








Zur Theorie der Flotation. 
Von 
Wolfgang Ostwald. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 18. 6. 35.) 


Es wird eine kurze Zusammenfassung der Grundzüge der „Lineartheorie‘‘ der 
Flotation gegeben. Die Theorie steht keineswegs im Gegensatz zur bisherigen 
„Laminartheorie‘‘ oder gar zur Thermodynamik (WARK-SIEDLER), sondern ist eine 
Weiterentwicklung der bekannten Harpy-LAnGMmUIR-Harkınsschen Vorstellungen 
für den Fall, dass es sich nicht um zwei Phasen und Phasengrenzflächen, sondern 
um drei Phasen und entsprechend um Phasengrenzkanten handelt. Das Auf- 
treten solcher Dreiphasengrenzkanten (Erz, Wasser, Luft) ist charakteristisch für 
die modernen Flotationsverfahren. 


1. Moderne Flotationsverfahren (speziell der Metallsulfide) können 
physikalisch-chemisch in den Grundzügen charakterisiert werden durch 
folgende experimentelle Tatsachen: 

a) Erzteilchen werden durch wasserlösliche ‚Sammler‘ lyo- 
phobisiert derart, dass sie bei Berührung mit Wasser und Luft einen 
definierten Randwinkel (z. B. 60° bis 90°) bilden. 

b) Die zu dieser Lyophobisierung erforderlichen Mengen moderner 
Sammler sind zum Teil erstaunlich klein, z. B. 15 g/Tonne Erz. Nach 
K. KELLERMANN!) können sie so klein sein, dass sie nicht einmal 
zu einer monomolekularen Bedeckung der Teilchen ausreichen. 

c) Auf rein empirischem technischem Wege hat sich gezeigt, 
dass gewisse Stoffe unter vielen Hunderten ausprobierten eine be- 
sonders ausgesprochene, eine spezifische Flotationsfähigkeit be- 
sitzen, z.B. die Xanthate und Phosokresole. Es fehlte bisher jede 
Erklärung für diese Spezifizität. Als ‚„Mustertabelle‘‘ solcher spezi- 
fischer Flotationsmittel gibt WARK?) (ein Gegner der Adlineations- 
theorie) selbst die folgende Tabelle an: 

a y@H,; PR, 00,H, O0C,H, 


NH ONa "NSNa 


Mercaptan Monothiocarbonat Dithiocarbonat 


y 


1) KELLERMANN, K., Kolloid-Z. 47 (1929) 273. 2) WAaRK, J. W. und 
WaRK, J. E., J. physic. Chem. 38 (1933) 806. Die obenstehende Tabelle ist wört- 
lich, ohne Weglassung oder Hinzufügung eines Beispiels wiedergegeben. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 173, Heft 6. 27 
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C,H, 
SC,H, N-C,H, ‚GAB; 
S=( sc S=P/ 0C,H, 
‘SNa SNa jr 
Ss 
‘Na 
Trithiocarbonat Dithiocarbamat Dithiophosphat 


Auch $ti kann als Zentralatom auftreten etwa bei folgendem 
Sammlertyp: OR 
S—=St: 


"\gNa 

2. Die besten bisherigen Theorien deuten den Flotationseffekt mit 
Hilfe des Harpy-LAnGMmUIR-HARKINSschen ÖOrientierungsprinzipes 
(Adsorptionstheorien). Entsprechend dem Vorhandensein einer metall- 
affinen und einer lyophoben oder aerophilen Gruppe in obigen Sammler- 
molekülen entsteht auf den Teilchen ein orientierter Film, dessen 


Gasblase 






= LSammler-Moleküle 
— JöSchäumer- » 
_ oWasser- » 





aerophile Seite der Luft, und dessen metallaffine Seite dem Erzteilchen 
zugekehrt ist. Fig.1, der Objektivität halber von PH. SIEDLER!) 
übernommen, zeigt ein Schema einer solchen ‚‚laminaren‘“ oder Film- 
flotation. Über das Vorkommen dieser Art von Flotation sagt der 
Verfasser vorliegender Arbeit auf der ersten Seite seiner ersten 
Mitteilung über Flotation: ‚Es besteht zunächst kein Zweifel darüber, 
dass es auch laminare Flotation gibt, bei welcher das Teilchen von 
einer Tragschicht, z. B. von einem Grenzschichtfilm, getragen wird‘ °). 

Die Lyophobisierung oder Aerophilisierung des Teilchens kann 
in verschieden starkem Masse erfolgen. Bis zum Jahre 1932 sprach 
man von „völliger Unbenetzbarkeit‘ als notwendiger Vorbedingung 


1) SIEDLER, PH., und Mitarbeiter, Kolloid-Z. 60 (1932) 323. 2) OstwaLp, Wo., 
Kolloid-Z. 58 (1932) 179; ähnliche Sätze auch in den späteren Arbeiten, Kolloid-Z 
60 (1932) 324; 68 (1934) 104. 
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für die Flotation. Völlige Unbenetzbarkeit wird physikalisch definiert 
als „Randwinkel von — 180°“. Neuere Forschungen haben aber ge- 
zeigt, dass ein derartiger Grad von Lyophobisierung bei der Flotation 
weder vorkommt noch nötig ist. Es genügt ein ‚‚mittlerer, aber 
definierter Randwinkel“ etwa von 60° bis 90° (GauDIn u.a.). Ist 
ein soleher Randwinkel einmal durch die Behandlung mit dem 
Sammler hergestellt, so ergibt die Younssche Benetzungsgleichung in 
erster Annäherung ein Mass für die Kräfte, mit welchen das Teilchen 
in der Grenzfläche gegen Luft (ohne Berücksichtigung der Schwer- 
kraft) gehalten wird (thermodynamische Behandlung der Flotation). 

3. Trotz dieser anscheinend befriedigenden Erklärung durch die 
Laminartheorie hat der Verfasser eine Modifizierung derselben für 
notwendig und zweckmässig gehalten. Allerdings steht diese als 
„Lineartheorie‘‘ bezeichnete Modifizierung weder im Gegensatz zur 
Laminartheorie noch gar im Gegensatz zur Thermodynamik, wie 
WARK und SIEDLER meinen!). Die thermodynamische Seite des 
Flotationsvorganges ist wohl am eingehendsten von P. REHBINDER?) 
und seinen Mitarbeitern untersucht worden. REHBINDER meint über 
das Verhältnis der Lineartheorie zu seinen thermodynamisch an- 
gesetzten Messungen: „Es muss hier unterstrichen 
werden, dass diese Vorstellungen (der Lineartheorie), 
unabhängig von deren Allgemeinheit, keinerlei 
Widerspruch mit unseren B=f (c)-Messungen er- 
geben.‘ Die Grundzüge der Lineartheorie sind 
folgende: 

a) Bei der geschilderten Art von Flotation ent- 
steht automatisch eine Dreiphasenkante zwi- 
schen den Phasen Erz, Wasser, Luft. Ihr Quer- L Sammler-Molcküle 
schnitt stellt den Scheitel des Benetzungswinkels | snäumer- » 
dar. Fig. 2 zeigt wieder ein (neueres) Schema von Fig. 2. 

PH. SIEDLER?) selbst, das besonders beachtenswert 

erscheint, da es nach SIEDLER auf Grund von Überlegungen ent- 
standen ist, „welche sich besonders aus mathematischen Betrach- 
tungen der Grenzflächenenergien ergeben“*). Man erkennt, dass 
das Teilchen keineswegs mit einer Grenzschicht an der Oberfläche 


Aadadı gr 





!) WARK, J. W. und SIEDLER, PH., Z. physik. Chem. (A) 173 (1935) 265; da- 
selbst frühere Publikationen derselben Autoren. 2) REHBINDER, P. und Mit- 
arbeiter, Kolloid-Z. 65 (1933) 268; 66 (1934) 40 usw. 3) SIEDLER, PH., Kolloid-Z. 
65 (1933) 101. 4) Loc. eit., 1933, S. 101. 


27* 
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Wasser—Luft haftet!), sondern nur mit seiner peripheren Grenz- 
kante. Das Teilchen hängt im Querschnitt des Schemas also nur 
rechts und links am Dreiphasenpunkt Erz—Wasser—Luft. Die Be- 
schaffenheit der Stirnfläche des Teilchens spielt bei dem einmal 
flotierten Teilchen gar keine Rolle; um so mehr aber die Beschaffen- 
heit der Grenzkante, in der sich die drei Phasen treffen. In einem 
solchen Tragring setzen nun nach der Meinung des Verfassers die 
für die Flotation wesentlichen Kräfte an, und die molekularchemische 
und molekularphysikalische Beschaffenheit dieser Grenzkante ist 
nach Ansicht des Verfassers entscheidend auch für die Grösse des 
Benetzungswinkels und damit auch für die thermodynamische Er- 
giebigkeit des Verfahrens. Die Beschaffenheit der drei Oberflächen 
seitlich von der Phasengrenzkante ist für den Gleichgewichts-Be- 
netzungswinkel belanglos. Wegen der massgebenden Rolle dieser 
Grenzkante wurde die Theorie als ‚„Lineartheorie‘‘ bezeichnet. 

Nach Ansicht des Verfassers ‚hängt‘ also ein Erzteilchen an 
seiner Phasengrenzkante analog einem Kapillarfaden, der an der 
Grenzkante Flüssigkeit—Glas— Dampf „hängt“. Nach Ansicht von 
WARK und SIEDLER spielen die Grenzkante und die in ihr angreifenden 
Kräfte für den Trageffekt überhaupt keine Rolle, sondern nur die 
Oberflächen und ‚‚ihre Kräfte“. ‚Es sind Kräfte, die, wie ihr Name 
sagt, eine Funktion der Flächen und nicht einer den drei Phasen ge- 
meinsamen Grenzlinie sind‘‘ — sagt SIEDLER?); und WARK versucht 
thermodynamisch zu beweisen, dass weder eine feste noch eine beweg- 
liche solche Grenzkante zu einem stabilen Traggleichgewicht führen 
könnte?®). Vielleicht kann man hier fragen, wie dann beim Kapillar- 
faden oder gar beim LenAarpschen Abreiss-Ring ein solches Gleich- 
gewicht möglich ist. Welche dieser Auffassungen im Falle der mo- 
dernen Flotationsprozesse wie im Falle des Kapillarfadens besser passt, 
überlässt der Verfasser der Entscheidung der Leser. Der Flotations- 
„Ihermodynamiker‘‘ REHBINDER, der natürlich wie Tu. Des CoUDr&s 
(1898), VALENTINER und viele andere, darunter auch WARK, von 
der Youn@schen Gleichung ausgeht, meint zu diesem Punkt: 
„Wo. OstwALD hebt ebenfalls mit Recht den linearen Charakter 
der Haupterscheinungen bei der Flotation hervor‘ ®). 


1) Die Sammilerlamelle enthält nach SıepLEr (loc. cit.) nur Wasserdamp!- 
moleküle, welche die Sammlermoleküle und das Teilchen selbst offenbar nicht 
tragen können. 2) SIEDLER, loc. eit., 1934, S. 105. 3) Loc. eit., 8. 280ff. 
4) Loc. cit. 1933, S. 268. 
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Der von SIEDLER angegebene ‚‚situs‘‘ des Erzteilchens ist viel- 
leicht nieht der einzig mögliche!). Fig. 3 zeigt schematisch andere 
theoretische Lagen des Teilchens. In SIEDLERs Fig. 2 haben wir den 
besonders „günstigen“ Randwinkel von — 90° (bezogen auf die 
Seitenkante), desgleichen in Fig. 3, a und b. Die Schemata ce und d 
zeigen andere Lagen und andere Winkel. In allen Fällen definierter 
mittlerer Randwinkel finden wir aber keine Tragschicht gegenüber 
der Oberfläche Wasser— Luft, sondern nur einen Tragring. 


Wasser 














Fig. 3. 


b) Formgrenzkanten wie Phasengrenzkanten?) sind bekanntlich 
Stellen bevorzugter Adsorption. Bei kleinsten Konzentrationen des 
Sammlers wird dieser zunächst ‚„adlineiert‘‘ werden (SCHWAB, 
PrerscH). Die natürlichen Grenzkanten eines Erzteilchens werden 
daher zuerst, oder das Teilchen wird zunächst lokal lyophobisiert 
werden®). Dementsprechend ist es allgemeine technische Erfahrung, 
dass Erzteilchen um so besser flotierbar sind, je kantenreicher oder 
sperriger sie gebaut sind. Genau so wirken Risse und Spalten, die 
z.B. für Bleiglanz in höchstem Masse charakteristisch sind. Eine 
solche Adlineation ist natürlich auch viel sparsamer als eine Adsorp- 
tion, und die Theorie eines monomolekularen Fadens erklärt noch 
besser die erstaunlich kleinen Mengen, die zur Flotation nötig sind, 
als die Theorie eines monomolekularen Films. Technisch bedeutet es 


!) Zu berücksichtigen ist die Verzerrung durch das Eigengewicht des Teilchens 
und durch die Tatsache, dass in der praktischen Flotation das Teilchen meist in 
eine Flüssigkeitslamelle eingebettet liegt, also zweiseitig von Luft begrenzt wird. 
Vgl. KELLERMANN, K., loc. eit. und OstwAup, Wo., 1934, loc. cit. *) OsTwALD, 
Wo., Z. physik. Chem. (A) 158 (1931) 91. 3) Diese Annahme ist nicht eine 
„Abschweifung‘‘, wie WAarK (Z. physik. Chem. (A) 173 (1935) 274) sagt, sondern 
wird schon in der ersten grösseren Mitteilung des Verfassers (60 (1932) 331) gemacht. 
Siehe besonders auch KELLERMANN, K., loc. cit. 
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eine Verschwendung, wenn z. B. die Stirnflächen lyophobisiert werden. 
ohne dass sie, wie in SIEDLERS Fig. 2, überhaupt am Trageffekt 
teilnehmen. 

4. Für eine möglichst feste Verankerung der Teilchen in der 
Dreiphasengrenzkante würde ein triphil gebauter Sammler offenbar 
noch besser geeignet sein als ein diphil gebauter. Ein für eine solche 
Art von Flotation ideal gebauter Sammler sollte besitzen 

1. eine metallaffine Gruppe (für die feste Phase), 

2. eine hydrophile Gruppe (für die flüssige Phase), 

3. eine aerophile Gruppe (für die gasförmige Phase). 

Die hydrophile Gruppe könnte auch als die ‚„mobilisierende“ 
Gruppe bezeichnet werden, da ihr auch die Aufgabe zyufällt, das 
Flotationsmittel leicht und hochdispers löslich zu machen, um eine 
schnelle Adsorption oder Adlineation zu ermöglichen. 

Ein Blick auf obige von dem Gegner der Lineartheorie WArk 
selbst aufgestellte ‚‚Musterliste‘‘ von Sammlern zeigt, dass diese Muster- 
beispiele ohne Ausnahme nicht nur einen diphilen Bau, sondern 
ausserdem noch eine triphile Konstitution besitzen. Die Adlineation 
des berühmtesten Sammlers, des Xanthats, kann man sich etwa 
nach Fig. 4a schematisch denken. Desgleichen zeigt Fig. 3 analoge 
Verankerungen in anderen Dreiphasenkanten. 











X 
Gas N 6 
u 
w F Al 
Wasser Erz 
Fig. 4a. Fig. 4b. 


Soweit dem Verfasser bekannt, ist die vorliegende bisher die 
erste Erklärung für die Spezifität gerade der modernen Flotations- 
mittel wie der Xanthate, Phosokresole usw. 

Auch diphile Sammler können eine Dreiphasenkante stabilisieren, 
wie Fig. 4b schematisch zeigt!), wennschon weniger wirksam als 
triphile. Desgleichen kann natürlich auch eine vollständige Ad- 


1) Dies gilt vielleicht für die Tetraalkylammoniumjodide, deren Flotations- 
fähigkeit Wark (loc. eit.) hervorhebt. 
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sorptionsschieht von triphilen Molekülen in gleicher Weise, ja noch 
sicherer, aber technisch wie physikalisch verschwenderisch eine 
Dreiphasenkante stabilisieren. Wesentlich ist aber dabei, dass im 
Gegensatz zu SIEDLER und WARK nur die wenigen in der Berührungs- 
kante vorhandenen Moleküle Winkel und Tragfähigkeit bestimmen, 
und dass nicht, wie die genannten Autoren meinen, die Beschaffen- 
heit der seitwärts der Grenzkante gelegenen Oberflächen den Wert 
des Randwinkels beeinflusst!). Schliesslich ist einleuchtend, dass 
die fraglichen Molekülgruppen in bezug auf ihre Affinität zu den 
drei Phasen, welche sie verketten sollen, sorgfältig aufeinander ab- 
gestimmt sein müssen, gerade so, wie dies auch schon bei diphilen 
Sammlern nötig ist?). 

5. Zusammenfassend erscheint die Lineartheorie der Flotation 
als eine Weiterentwicklung des bisher nur auf Grenzschichten an- 
gewandten Orientierungsprinzips für den Fall der Grenzkanten. Sie 
lässt die Laminartheorie völlig unbehelligt in den Fällen, in denen 
nachweisbare Tragschichten das Teilchen an die Wasseroberfläche 
heften. Sie tritt aber an die Stelle der Laminartheorie, wenn das 
Experiment zeigt, dass das Teilchen nicht mit der Wasseroberfläche 
zusammenhängende Grenzschichten bildet, sondern Phasengrenz- 
kanten, in denen die drei beteiligten Phasen linear zusammenstoßen. 
Die Lineartheorie setzt an die Stelle der einfachen Grenzschichtwirkung 
den feineren Molekularmechanismus der Grenzkantenwirkung, ge- 
stützt auf die Existenz eines definierten Randwinkels, der gleich- 
bedeutend ist mit der Existenz einer scharfen Dreiphasengrenzkante, 
und gestützt auf die eigentümliche, über den diphilen Bau hinaus- 
gehende Konstitution der modernen Sammler. Die thermodynamische 
Betrachtung des Flotationsvorganges, insbesondere die Rolle des 
Benetzungswinkels, bleibt unberührt davon, ob der Molekular- 
mechanismus ein diphiler oder triphiler ist, genau so wie die thermo- 
dynamische Betrachtung für alle Dampfmaschinen beliebiger Kon- 
struktion anwendbar ist. 

1) So sagt G. BAKKER, Kapillarität (Leipzig 1931), S. 69: „2 mm? derselben 
Oberfläche eines sorgfältig bearbeiteten Stückes Glas haben im allgemeinen noch 
immer ungleiche Struktur. Nun wird der Randwinkel durch Molekularkräfte be- 
stimmt, d.h. durch Kräfte mit einer Wirkungsweite von Unterteilen eines Milli- 
mikrons. Man kann deshalb nicht erwarten, dass es einen bestimmten Randwinkel 
zwischen einer Flüssigkeit und einem bestimmten Stoff (Körper) gibt. So geben 


z.B. Versuche über den Randwinkel zwischen Glas und Quecksilber sehr vonein- 
ander abweichende Resultate usw.“ 2) Vgl. Ostwarp, Wo., loe. eit., 1934, S. 105. 
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Die Lineartheorie leistet nach der Meinung des Verfassers nicht 
nur dasselbe wie die Laminartheorie, sondern sie entspricht dem 
Experiment (Vorhandensein von definierten Randwinkeln und damit 
Phasengrenzkanten) besser und erklärt mehr (z.B. die Spezifität 
der modernen Flotationsmittel) als die Stammtheorie, aus der sie 
erwachsen ist!). Auch ist ein ‚‚Molekularfaden‘‘ nicht weniger real 
als ein „Molekularfilm‘‘. 

6. Auf die Einwände, welche WARK und SIEDLER gegen die voran- 
stehend skizzierte Theorie in dieser Zeitschrift?) erhoben haben, 
möchte der Verfasser nicht eingehen, da die Zahl der Missverständ- 
nisse ihm zu gross erscheint. Der Verfasser hat offenbar nicht die 
Fähigkeit, sich den genannten Autoren verständlich auszudrücken. 
Um dies mit einem Beispiel zu belegen: WARK loc. eit. findet den 
Satz des Verfassers: „nicht jede Flüssigkeit, die auf Bleiglanz einen 
Winkel von 60° ausbildet, ist ein Sammler‘‘ — ‚überraschend‘ und 
völlig abwegig. Auf frisch gespaltenem Bleiglanz bildet sowohl Wasser 
wie verdünnte (z. B. 2norm.) Essigsäure nach eigenen Versuchen 
sowie nach solchen von PH. SIEDLER?) definierte Randwinkel von 
ungefähr dieser Grösse. Nennt WARK Wasser und Essigsäure darum 
„Sammler‘‘? Auf ähnlichen Missverständnissen beruht die Mehrzahl 
der weiteren Einwände. Vielmehr bittet der Verfasser die Leser zwecks 
Prüfung der Berechtigung der Einwände von WARK und SIEDLER seine 
nicht umfangreichen Originalarbeiten selbst einsehen zu wollen). 


!) Über weitere Anwendungsmöglichkeiten der Lineartheorie vgl. insbesondere 
KELLERMANN, K., Kolloid-Z. 63 (1933) 220. ?) Z. physik. Chem. (A) 178 (1935) 
265. 3) Persönliche Mitteilung. 4) OSTwALD, Wo., Kolloid-Z. 58 (1932) 
179; 60 (1932) 324; 68 (1934) 103. 


Heliumuntersuchungen. XI. 


Über den spektralanalytischen Nachweis 
kleinster Wasserstoff- und Neonmengen in Helium. 
Von 
P. L. Günther und F. A. Paneth. 
(Eingegangen am 24. 5. 35.) 


In enger Anlehnung an das Mikroverfahren von PANETH und PETERS zum 
Nachweis kleinster Heliummengen wird der spektroskopische Nachweis von Wasser- 
stoff und Neon in Helium ausgearbeitet. Wasserstoff lässt sich in Heliummengen, 
die 10°” em? nicht überschreiten, nur nachweisen, wenn der Wasserstoffgehalt 
mindestens 0°1% beträgt, entsprechend einer absoluten Menge von 10710 cm? 
Wasserstoff. Mit der hierfür entwickelten Methode wird für Luft in der Nähe der 
Erdoberfläche ein Wasserstoffgehalt von weniger als 2-10"4% ermittelt. 

Neon kann in 107 cm? Helium schon nachgewiesen werden, wenn der Neon- 
gehalt nur 0°002% beträgt, entsprechend einer absoluten Menge von 2-10-12 cm? 
oder 2-10”15g Neon. Dies stellt die höchste bisher erreichte „praktische Emp- 
findlichkeit“ eines spektroskopischen Verfahrens dar. 


PAnETH und PETERS!) ist es gelungen, die spektroskopische 
Nachweisgrenze für reines Helium und Neon bis zu 10”1° cm? herab- 
zudrücken. In ihrer Arbeit wird bereits die Vermutung ausgesprochen, 
dass es gelingen dürfte, Neon und andere Gase mit niedrigerer An- 
regungsspannung als Beimischung zum Helium in noch geringeren 
Mengen spektroskopisch nachzuweisen. Die Ergebnisse einer in dieser 
tichtung mit Wasserstoff und Neon ausgeführten Untersuchung, die 
schon in einer kurzen Veröffentlichung mitgeteilt worden sind ?), sollen 
jetzt etwas ausführlicher wiedergegeben werden. 

Wir haben uns bei unseren Versuchen darauf beschränkt, die 
Nachweisgrenze von Wasserstoff und Neon in Helium für Helium- 
mengen zwischen 10°3 und 10”? cm? festzulegen. Wenn ein Nachweis 
dieser Gase in so geringen Heliummengen in der Grössenordnung 
10”?% gelänge, so wäre damit die Möglichkeit gegeben, die Bildung 
von Wasserstoff oder Neon bei der künstlichen Elementumwandlung 


!) PANETH, F. und PETERS, K., Z. physik. Chem. 134 (1928) 353. Im folgenden 
als He bezeichnet. 2) PANETH, F. und GÜNTHER, P.L., Naturwiss. 21 (1933) 
367. Nature 131 (1933) 652. 
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durch «-Strahlen spektroskopisch zu erkennen; für Wasserstoff liegen 
die absoluten und relativen Ausbeuten bereits in dieser Grössen. 
ordnung!); für die Bildung von Neon ist ein Nachweis noch nicht 
erbracht worden. 


Der Nachweis kleinster Wasserstoffmengen. 


In der Literatur lag bis vor kurzem nur eine einzige Angabe von 
CoLLIE und RaMsAaY?) über den Nachweis von Wasserstoff in Helium 
vor, wonach im Helium noch 10°3% Wasserstoff leicht zu erkennen 
sind. In neuester Zeit veröffentlichte Versuche von KLAUER?) führten 
zu dem Ergebnis, dass der Nachweis von Wasserstoff in Helium nur 
bis zu 0°1% möglich ist. 

Die von uns angewandten experimentellen Methoden beruhen 
auf den Verfahren zum Nachweis und zur Messung kleinster Helium- 
mengen, wie sie von PANETH und PETERS sowie PANETH und Urky 
entwickelt worden sind?). Eine genauere Beschreibung der hier ver- 
wendeten Apparatur erfolgt nur soweit, als sie von der dort be- 
schriebenen abweicht. 

Die Untersuchungsapparatur — aus gewöhnlichem Glas -- be- 
stand aus einem Pumpenaggregat, MacLeEop-Gefäss, Verbrennungs- 
ofen mit Palladium als Katalysator (HeI), und zwei mit aktiver 
Kohle gefüllten Rohren; an die Apparatur waren angesetzt je ein 
Kolben mit Wasserstoff und Helium, eine Zuführungsleitung für 
Sauerstoff, sowie eine Anlage zur Erzeugung von Stickstoff. Das 
Pumpenaggregat setzte sich zusammen aus einer rotierenden Ül- 
luftpumpe, einer dreistufigen Quecksilberdampfstrahlpumpe aus Quarz 
mit Gasheizung, und einer zweistufigen Quecksilberpumpe aus Hart- 
glas mit elektrischer Heizung; diese letztere war mit einem Aussen- 
mantel verblasen, der von der Quarzpumpe evakuiert wurde, die 
gleichzeitig, zusammen mit der Ölpumpe, als Vorvakuum diente. 
Diese Pumpe mit Aussenmantel wirkte als Ventil, um eine Rück- 


1) Bei der Beschiessung von Stickstoff mit den a-Strahlen des aktiven Thor- 
niederschlages von 100 mg y-Äquivalent während 24 Stunden erhält man rund 
7:10”6 cm® He und 10-11-1010 cm3 H,. ?) Corriz, J.N. und Rausay, W., 
Proc. Roy. Soc. London (A) 59 (1896) 257. 3) KrLaver, F., Ann. Physik % 
(1934) 145. 4) Diese Arbeiten sind unter dem Titel „Helium-Untersuchungen”, 
I bis X, veröffentlicht. Sie werden im folgenden mit He I usw. bezeichnet. 
Literaturzitate für HeI bis VII unter He VIII, Z. physik. Chem. (A) 152 (1931) 
110; HelX, Z. physik. Chem. (A) 152 (1931) 127; He X, Z. physik. Chem., Bovex- 
STEIN-Festband (1931) 145. 
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diffusion von Wasserstoff durch die erhitzte Quarzpumpe in die 
Apparatur zu verhindern; um eine Diffusion von Wasserstoff durch 
| die elektrisch geheizte Pumpe zu vermeiden, war diese mit dem 
| eyakuierten Aussenmantel umgeben. In dem Teil der Apparatur, in 
dem nach Einführung der Gase die Absorption mit gekühlter Kohle 
stattfand, waren keine Fetthähne, sondern nur Stocksche Ventile an- 
| gebracht. 

Das Helium!) befand sich in einem Glaskolben, der vor der 
' Füllung 3 Stunden am Hochvakuum mit einem elektrischen Ofen 
} auf 300° geheizt worden war. Mit diesem Vorratshelium, in dem 
' Wasserstoff spektroskopisch nicht nachgewiesen werden konnte, wurde 
| ein ebenso behandelter Kolben mit Manometer auf etwa 80 mm 
Druck gefüllt. An diesen mit einem Hahn verschlossenen Kolben 
> schloss sich eine Gaspipette von etwa O’lcm?° an, und hieran ein 
Hilfsvolumen von etwa 10cm?®. Durch einfache oder mehrfache 
Unterteilung einer Pipette voll Helium auf das Hilfsvolumen oder 
die ganze volumenometrisch ausgemessene Apparatur konnten in 
diese genau dosierte Heliummengen eingeführt werden. Der elektroly- 
tisch gewonnene Wasserstoff (Hel) war in einem gleichen, nicht 
abgeheizten, Kolben aufbewahrt. Der ebenfalls durch Elektrolyse 
gewonnene Sauerstoff, der manchmal für die Verbrennung von Wasser- 
stoff gebraucht wurde, wurde direkt dem Elektrolyseur entnommen. 

Zum Ausspülen der Apparatur diente Stickstoff; ein Ausspülen 
mit dem Sauerstoff musste wegen seines Gehaltes an Wasserstoff 
vermieden werden, weil die Gefahr bestand, dass sich die Glas- 
wände mit Wasserstoff beladen. Dieser Stickstoff wurde durch Er- 
hitzen gesättigter Lösungen von Ammonchlorid und Natriumnitrit 
in einem Kolben gewonnen, der vorher evakuiert worden war; die 
ersten Anteile wurden abgepumpt, die Hauptmenge in grossen Vor- 
ratskolben, nach Entfernung von Spuren Stickoxyd durch flüssige 
Luft, gesammelt. In 100 cm? Stickstoff liessen sich keine an ge- 
kühlter Kohle nichtadsorbierbaren Gase nachweisen. 

Ein Versuch verlief in folgender Weise: Nach Abheizen der Kohle- 
tohre und der Kapillare am MacLeod — was durch übergeschobene 
elektrische Öfen geschah —, wurde die Apparatur dreimal mit Stick- 
stoff ausgespült, scharf evakuiert und dann gegen die Pumpe ge- 


!) Wir sind Herrn Prof. Dr. Meıssyer und der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt in Charlottenburg für die Überlassung des bei den Versuchen ver- 
wendeten Heliums und Neons zu grossem Dank verpflichtet. 
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schlossen. In die so vorbereitete Apparatur wurde hierauf eine he. 
kannte Menge Helium aus der Pipette des Vorratskolben eingeführt, 
eine Stunde mit beiden Kohlerohren adsorbiert und dann das Heliun 
auf Spektralreinheit geprüft; war kein Wasserstoff nachzuweisen, 
wurde zu diesem Helium eine bekannte Menge Wasserstoff gegeben, 
wieder 1 Stunde adsorbiert, und dann die nicht adsorbierten Gase — 
nach Hineindrücken des Quecksilbers in den MacLeod bis zum Ansatz 
der Kapillare — in dieser untersucht. 

Zur Verwendung kamen Heliummengen von 1073 bis 10”? cm?; 
der Wasserstoff wurde in Mengen von 5% abwärts zugesetzt. Da 
dieser auch bei dem geringen in der Apparatur herrschenden Druck 
(Gesamtvolumen 500 cm?) beträchtlich an der gekühlten Kohle adsor- 
biert wird, wurde die Adsorption mit reinem Wasserstoff besonders 
bestimmt; sie betrug ungefähr 75% und wurde bei der Berechnung 
des Mischungsverhältnisses berücksichtigt. 

Der innere Durchmesser der Kapillaren, in denen das Gas unter- 
sucht wurde, schwankte je nach der Gasmenge zwischen 01 bis 
0’4 mm bei einer Länge der Kapillaren von 150 mm. Da festgestellt 
wurde, dass die Gasentladung in engen Kapillaren wegen der grösseren 
Entladungsdichte leuchtender ist als in weiten, wurden die weiten 
Kapillaren in ihrem oberen Teil auf etwa 0'1 mm Durchmesser aus- 
gezogen und in diesem Teil die Entladung beobachtet. Hierdurch 
wird auch bei den weiten Kapillaren die Verwendung eines Spaltes 
am Spektroskop überflüssig (He I). 

Der oben erwähnte Verbrennungsofen wurde bei diesen Ver- 
suchen natürlich nicht verwendet, sondern nur dann, wenn eine 
Reinigung des Vorratsheliums von Wasserstoff nötig war. Dies 
musste von Zeit zu Zeit geschehen, da sich herausstellte, dass ein 
anfänglich spektralreines Helium nach längerem Aufbewahren wieder 
einen Gehalt an Wasserstoff zeigte; dieser war mit Sauerstoff über 
Palladium leicht zu entfernen. Die Ursache des Auftretens von 
Wasserstoff muss wahrscheinlich im Hahnfett gesehen werden, da ja 
die Glaswände des Kolbens einer besonderen Vorbehandlung unter- 
zogen waren. Aus diesem Grunde wurden auch in der Adsorptions- 

‘apparatur keine Fetthähne verwendet. 

Einer thermischen Vorbehandlung wie der Helium-Vorratskolben 
konnte die ganze Apparatur aus experimentellen Gründen nicht 
unterworfen werden. (Ein blosses Erwärmen mit der Gasflamme 
hätte eine Diffusion von Wasserstoff in die Apparatur nur begünstigt.) 
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Dies machte sich beim Arbeiten mit sehr kleinen Gasmengen sehr 
störend bemerkbar. Bei Verwendung von 10°?”cm? ursprünglich 
reinen Heliums zeigte dieses nach einstündiger Adsorption im Spek- 
trum immer 1 bis 2 Sekunden ganz schwach die Wasserstofflinien ; 
setzte man dann 0°01% Wasserstoff hinzu, also 10”!!cm?, so zeigte 
das Spektrum gegenüber dem ersten keine Änderung. Erst ein Zusatz 
von 10”10 em? genügte, um die Wasserstofflinien im Vergleich zu den 
ursprünglich vorhandenen deutlich zu verstärken. Hieraus musste 
veschlossen werden, dass die _Glaswände während 1 Stunde etwa 
10-1! cm Wasserstoff abgeben. Dieser Schluss wird noch durch die 
Tatsache gestützt, dass 10°” cm? Helium, das in einer anderen Kapil- 
lare durch elektrische Entladung gereinigt und nach Überleiten in 
die Adsorptionsapparatur hier 1 Stunde gestanden hatte, wieder ganz 
schwach die Wasserstofflinien erkennen liess. 


Die Anregung des Spektrums erfolgte als elektrodenlose Ent- 
ladung durch ein einfaches Tesla-Hochfrequenzgerät. Diese Ent- 
ladungsform gibt für Helium und Neon die grössten Intensitäten; 
Versuche mit einem Funkeninduktor lieferten wesentlich schwächere 
Leuchtstärken; die Verwendung eines Schwingungskreises mit ver- 
änderlicher Selbstinduktion und veränderlicher Kapazität zeigte keine 
Vorteile, denn die Intensität der Wasserstofflinien konnte gegenüber 
den Heliumlinien nicht verstärkt werden. 


Das Auftreten der Wasserstofflinien hängt ausserordentlich stark 
vom Druck ab. Als günstigster Bereich wurde das Gebiet zwischen 
2 und 4mm gefunden; Linien, die unter diesem Druck schwach zu 
sehen sind, verschwinden bei höherem Druck vollständig. Die Ein- 
haltung eines konstanten Druckes ist natürlich nur bei Verwendung 
nicht zu enger Kapillaren möglich. 

Im Hinblick auf die Erfahrungen, die BONHOEFFER!) über den 
Zusatz von Sauerstoff zum Wasserstoff bei der Gewinnung von ato- 
marem Wasserstoff gemacht hat, wurde der Einfluss von geringen 
Mengen Sauerstoff zu dem Gemisch von Helium und Wasserstoff unter- 
sucht und dabei festgestellt, dass auch hier, offenbar durch Vergiftung 
der Glaswand, die Rekombination der H-Atome und dadurch das Auf- 
treten des Balmer Spektrums stark begünstigt wird; die Wasserstoff- 
linien erscheinen in diesem Fall wesentlich brillanter und, was besonders 
bei kleinen Prozentgehalten wichtig ist, sie können bedeutend länger 


!) BONHOEFFER, K. F., Erg. exakt. Naturwiss. 6 (1927) 201. 
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beobachtet werden. Da eine exakte Dosierung des Sauerstoffzusatze: 
bei Gegenwart gekühlter Kohle schwierig ist, wurden die Kapillaren 
vor Beginn der Untersuchung mit reinem Sauerstoff gefunkt, hier. 
durch wird derselbe Effekt erzielt; diese Beladung der Glaswand mit 
Sauerstoff ist recht beständig und erst durch kräftiges Abheizen der 
Kapillaren wieder zu entfernen. Arbeitet man wieder bei niedrigem 
Druck, so sind die Sauerstoffbanden praktisch nicht zu sehen; erst 
bei höherem Druck werden sie sehr kräftig, gleichzeitig verschwinden 
dann sowohl die Helium- als auch die Wasserstofflinien. Die Nach- 
weisgrenze für Wasserstoff konnte aber auch durch diesen Sauerstofi- 
zusatz nicht gesteigert werden. 


Zum spektroskopischen Nachweis wurde ein Spektroskop mit 
Glasprisma von Fuess verwendet. Für die Erkennung von Wasser- 
stoff im Spektrum wurde das Auftreten der Linien H,=6563 Ä und 
H,=4861 Ä herangezogen. Die Stärke dieser Linien konnte mit der 
nahbenachbarter Heliumlinien verglichen werden — die rote H, mit 
der Linie 6678 Ä, die blaue 4, mit der Linie 4922 Ä — und aus dem 
Intensitätsverhältnis der Gehalt an Wasserstoff einigermassen ab- 
geschätzt werden. 


Als Ergebnis zahlreicher Versuche ergibt sich bei Einhaltung 
gleicher Entladungsbedingungen und bei gleicher Vorbehandlung der 
Kapillaren: bei 5% Wasserstoff sind die Wasserstofflinien wesentlich 
stärker, bei 1% gleich stark und bei 0°1% wesentlich schwächer als 
die benachbarten Heliumlinien, und zwar herab bis zu 107 cm? 
Helium; dies entspricht im letzten Fall 10”10°cm® Wasserstoff. Unter- 
halb 10°’cm? Helium wird eine scheinbare Nachweisbarkeit 
von weniger als 01% Wasserstoff durch die Gasabgabe der 
Glaswände vorgetäuscht. Oberhalb 10°?cm? ist ein Gehalt 
von weniger als 01% Wasserstoff nicht mehr einwandfrei 
zu erkennen. 


Ausser dem Intensitätsvergleich benachbarter Wasserstoff- und 
Heliumlinien liefert einen Anhaltspunkt für die Menge des vorhan- 
denen Wasserstoffes die Zeit, in der der Wasserstoff aus dem Spek- 
trum weggefunkt wird. Bei 0°1% sind die Wasserstofflinien nur für 
wenige Sekunden, bei 1% bis zu 1 Minute lang zu sehen. Bei grösseren 
Wasserstoffmengen muss ziemlich lange und mit Unterbrechung ge- 
funkt werden, da sich bei längerem Funken die Kapillare erwärmt, 
wodurch dem ‚celean-up“-Effekt entgegengewirkt wird. 
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Es ist uns also nicht gelungen, die Angabe von CoLLıE und 
Rausav (loe. eit.) zu bestätigen; soweit bei der Kürze der Angaben 
dieser Autoren ein Urteil möglich ist, scheint uns nicht bewiesen zu 
sein, dass die von ihnen beobachteten Wasserstofflinien auf die ab- 
sichtlich zugesetzte Menge und nicht auf die von ihnen unbeachtet 
selassenen Möglichkeiten einer Verunreinigung zurückzuführen waren, 
für die hauptsächlich die unbehandelte Glaswand des Spektralrohres 
und das verwendete Hahnfett in Frage kommen. Dagegen stimmen 
unsere Ergebnisse mit denen von F. KLaver (loc. eit.) in der Angabe 
der Relativempfindlichkeit überein; über die Absolutempfindlichkeit 
sind von KLAUER keine Angaben gemacht, aus der Beschreibung der 
Apparatur ist aber zu entnehmen, dass es sich hier um Mengen handelt, 
die um mehrere Grössenordnungen über den von uns verwendeten 


liegen. 


Die Möglichkeit, in Helium einen Wasserstoffgehalt von 01% 
abzuschätzen, veranlasste uns, einige Versuche über den Wasserstoff- 
sehalt der Bodenluft anzustellen. Die neuesten Literaturangaben 
hierüber, die nur als Angabe der Grössenordnung zu werten sind, sind 
folgende: CoATEs!) weniger als einige 10°*%, CLAUDE?) weniger als 


10°4% ; eine Angabe bei K. A. Hormann?®) mit 10°?% beruht oftenbar 
auf einem Irrtum. 


Die Versuche wurden in der Weise ausgeführt, dass einer ab- 
gemessenen Menge Luft eine bekannte Menge Helium zugesetzt wurde; 
nach Adsorption des Gasgemisches wurde im Spektrum auf einen 
Wasserstoffgehalt geprüft. Der Zusatz von Helium wurde gemacht, 
um den Neongehalt in dem Gemisch, dessen Einfluss auf das Auf- 
treten der Wasserstofflinien eigens hätte untersucht werden müssen, 
auf wenige Prozent herabzudrücken und um das sehr linienreiche 
Spektrum des Neons so weit auszulöschen, dass es die Beobachtung 
der Wasserstofflinien nicht mehr stören konnte. Untersucht wurden 
9-10°*cm® Luft unter Zusatz von 46-107 cm? Helium; in diesem 
Gemisch konnten Wasserstofflinien nicht mehr mit Sicherheit erkannt 
werden, es enthielt also weniger als 01% Wasserstoff, und daraus 
ergibt sich, unter Berücksichtigung der Adsorption an der Kohle, für 
Luft ein Wasserstoffgehalt von weniger als 2-10°1%. 


') CoAtEs, J. E., Z. physik. Chem. 58 (1907) 625. 2) CLAUDE, G., C.R. 
Acad. Sci. Paris 148 (1909) 1454. 3) Hormann, K.A., Lehrbuch der anorgani- 
schen Chemie. 1931. 8. 32. 
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Der Nachweis kleinster Neonmengen. 


Über die Empfindlichkeit des spektralen Nachweises von Neon 
in Helium sind bisher keine Untersuchungen veröffentlicht worden, 
Die Verhältnisse liegen hier wesentlich günstiger als beim Nachweis 
von Wasserstoff in Helium, denn ein Einfluss der Glaswände kann 
in diesem Fall mit Sicherheit vermieden werden. Glas, das mit Luft 
in Berührung gekommen ist, enthält zwar immer an der Oberfläche 
geringe Mengen Neon adsorbiert, dieses Neon wird aber im Vakuum 
bei gewöhnlicher Temperatur nicht abgegeben und kann durch Er- 
wärmen leicht entfernt werden (Helll). Ein weiterer Vorteil liegt 
darin, dass Neon und Helium einen clean-up-Effekt nicht zeigen. Man 
kann über Stunden in der Kapillare die Entladung aufrechterhalten, 
ohne dass eine Abnahme in der Intensität der Linien festzustellen ist; 
im Gegenteil wirkt sich hier der Einfluss der Entladung sogar dadurch 
günstig aus, dass die zu Anfang im Spektrum fast immer vorhandenen 
Banden fremder Moleküle verschwinden und das Edelgasspektrum 
immer deutlicher wird, wobei das gegenseitige Mengenverhältnis nicht 
geändert wird. Im Gegensatz zu den Verhältnissen bei Wasserstoff 
ist man also in der Lage, auch die schwächsten Neonlinien in Helium 
mit Sicherheit zu beobachten. 


Die Versuche über den Nachweis von Neon in Helium wurden 
im Prinzip ebenso wie die Versuche zum Nachweis von Wasserstoff 
in Helium durchgeführt. Die durch Unterteilung erhaltenen Mengen 
von Helium und Neon wurden nach Zusatz von Sauerstoff durch 
Überleiten des Gasgemisches über erhitztes Palladium von etwa an- 
wesendem Wasserstoff befreit und hierauf von den anderen Freid- 
gasen durch Adsorption an mit flüssigem Sauerstoff gekühlter Kohle 
getrennt. Bei der Berechnung der Mengen braucht die Adsorption 
von Ne noch nicht berücksichtigt zu werden, da sie bei den geringen 
in Frage kommenden Drucken unbedeutend ist. Bei, dem relativen 
und absoluten Wert nach, sehr kleinen Neonmengen wurde das Neon 
nicht durch Zugabe einer aus der Pipette des Vorratskolbens unter- 
teilten Menge dem Helium beigemischt, sondern durch Unterteilung 
einer die gleiche Menge Luft enthaltenden Pipette. Diese enthält nur 
1'8-10”5 mal so viel Neon, wodurch der ziemlich zeitraubende Prozess 
der Unterteilung wesentlich abgekürzt wird; das mit der Luft gleich- 
zeitig eingeführte Helium hat auf das Mischungsverhältnis praktisch 
keinen Einfluss. 





























Heliumuntersuchungen. XI. 409 


Für den spektroskopischen Nachweis des Neons wurden nur die 
Linien zwischen 6717 Ä bis 5852 Ä herangezogen, also hauptsächlich 
die roten, und von diesen nur die stärksten, die bei H. Kayser!) mit 
einer Intensität 5 bis 10 angegeben sind. 

Die Sichtbarkeit der Neonlinien hängt besonders bei kleinen 
Neongehalten ausserordentlich stark vom Gasdruck ab, und zwar 
wird die Empfindlichkeit durch Erhöhung des Druckes beträchtlich 
vergrössert. Diese Abhängigkeit ist so weitgehend, dass z.B. in 
einem Neon— Helium-Gemisch mit 0°01% Neon bei etwa 5 mm Druck 
nicht eine einzige Neonlinie zu sehen ist; wird der Druck erhöht, 
so treten diese allmählich auf, und bei 200 mm Druck sind nicht 
weniger als acht rote Neonlinien deutlich zu sehen. Ebenso wie beim 
Nachweis von Wasserstoff wird durch Anwendung sehr enger Kapil- 
laren die Empfindlichkeit des Neonnachweises erhöht; ein Zusatz von 
Sauerstoff übt keinen Einfluss aus. 

Unter Berücksichtigung dieser Bedingungen — Einhaltung eines 
hohen Druckes und Verwendung enger Kapillaren — ist der Nachweis 
von 0°002% Neon in Helium noch sehr sicher; da hierbei noch acht 
Linien deutlich zu sehen sind, dürfte der angegebene Wert noch nicht 
die untere Nachweisgrenze sein. Es ist uns gelungen 0'002% Neon 
in Heliummengen von nur 10°? cm? zu entdecken; diese Menge 
von 2:10 cm? Neon (=2:10°1%g Neon) stellt die höchste 
bisher erreichte „praktische Empfindlichkeit“ (siehe He I) 
eines spektroskopischen Verfahrens dar. 

Da es nicht möglich ist, alle Ergebnisse in einfacher Form tabel- 
larisch zusammenzufassen, soll nur ein typisches Versuchsprotokoll 
für 0002% Neon wiedergegeben werden: 

Heliummenge 27:10°®cm? in Kapillare von 0'4mm Durch- 
messer. Bei 230 mm Druck keine Neonlinie zu sehen. Zugefügt 
0'064 cm? Luft von 35 mm Druck, entspricht 5-10”® cm? Neon. Von 
diesem Gasgemisch wurden 5-10°”cm? auch in einer Kapillare von 
012 mm Durchmesser untersucht. Die beobachteten Linien sind 
aus der Tabelle (S. 410) zu ersehen. 

Der Nachweis von 0'002 % in Helium bietet die Möglichkeit nach- 
zuprüfen, ob bei der Beschiessung eines Stoffes mit «-Strahlen Neon 
in grösserer Menge als 1 Atom auf 100000 «-Teilchen entsteht (Aus- 
beute 10”5). Wir haben einige Elemente (Sauerstoff, Fluor, Natrium), 


!) Kayser, H., Tabelle der Hauptlinien aller Elemente. Berlin 1926. 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 173, Heft 6. 28 
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Sichtbarkeit von Neonlinien bei 230 mm Druck 
(0002% Neon in Helium). 
Kapillare von 0'112 mn 


Wellenlänge Kapillare von 04 mm Durchmesser, Durchmesser, enthaltend 





in Ä enthaltend 5-10-8 cm? Neon 1-10-11 em3 Neon 
5852 schwach sichtbar 
(verschwindet bei 90 mm Druck) 
6074 nicht sichtbar 
6150 | sehr schwach sichtbar x 
6217 | (verschwinden bei 90 mm Druck) { schwach sichtbar 
6266 
6305 nicht sichtbar 
6383 
6506 sehr deutlich sichtbar deutlich sichtbar 


(verschwindet bei 40 mm Druck) 


bei denen die Bildung von Neon nach Analogie bekannter Atomum- 
wandlungen möglich sein könnte, mit den ungefilterten Strahlen des 
aktiven Thoriumniederschlages beschossen. Die Versuche wurden 
durchgeführt mit gasförmigem Sauerstoff, mit Natriumfluorid und mit 
Kaliumfluorid unter Verwendung von 10 mg aktivem Niederschlag, 
die bei vollkommenem Zerfall 45-10?” cm? Helium liefern). Bisher 
haben wir nur negative Resultate erhalten. Wir konnten feststellen, 
dass bei der Beschiessung von Sauerstoff die möglicherweise gebildete 
Neonmenge unter dem oben angegeben Verhältnis zurückbleibt ; hierin 
ist bei unserer Methode naturgemäss auch eine eventuelle strahlenlose 
Neonbildung eingeschlossen. Auch die Beschiessung der Fluoride gab 
noch keine eindeutig positiven Effekte. 


Anhangsweise sei erwähnt, dass, wenn es sich darum handelt, kleine Mengen 
Helium quantitativ zu bestimmen (Heliumgehalt von Mineralien oder Erdgasen, 
Heliumentwicklung aus a-Strahlen), dieses auch dann geschehen kann, wenn ein 
Gemisch von Helium und Neon vorliegt, in dem das Helium gegenüber dem Helium — 
Neon-Verhältnis in Luft sichtbar angereichert ist?2). Dieser Fall ist von praktischer 
Bedeutung, wenn die Proben geringe Mengen Luft enthalten. Da hierzu die 
Kenntnis des Verhältnisses Helium : Neon erforderlich ist, wurden Versuche 
durchgeführt mit dem Ziel, dieses Verhältnis bei grossen Prozentgehalten an Neon 
durch den Vergleich der Intensitäten nahe benachbarter Linien abzuschätzen?). 

Für die Abschätzung des Verhältnisses von Neon : Helium eignen sich sehr 
gut die Linien Helium 5876 Ä (gelb), Neon 5852 Ä (gelb) und Neon 5945 Ä (orange). 


1) Eine Beschreibung der hierfür ausgearbeiteten Methode soll später erfolgen. 
2) Vgl. damit He IV (S. 392). 3) Herrn Dr. K. HannreLn danken wir für seine 
Hilfe bei diesen Versuchen. 
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Es wurden folgende Intensitäten festgestellt: 

{. Helium und Neon in dem Verhältnis, in dem die Gase in Luft vorkommen, 
nämlich Helium 22%, Neon 78%. 

Die gelbe Heliumlinie zeigt deutlich geringere Intensität als die orange Neon- 
linie und ist bei allen Drucken bedeutend schwächer als die gelbe Neonlinie. 

2. Helium 50%, Neon 50%. 

Unter hohem Druck (p=90 mm) erscheint die gelbe Heliumlinie höchstens 
ebenso stark wie die orange Neonlinie und wesentlich schwächer als die gelbe Neon- 
linie; bei niedrigem Druck (bis 20 mm) erscheint die gelbe Heliumlinie nur wenig 
schwächer als die gelbe Neonlinie. 

3. Helium 67%, Neon 33%. 

Die gelbe Heliumlinie erscheint bei hohem Druck ebenso stark wie die gelbe 
Neonlinie und deutlich stärker als die orange Neonlinie. 

4. Helium 90%, Neon 10%. 

Die gelbe Heliumlinie erscheint deutlich stärker als die gelbe Neonlinie. 

Für die quantitative Bestimmung des nicht aus Luft stammenden Heliums 
in einem Neon— Helium-Gemisch ist ausser dem Prozentgehalt an Neon noch die 
Kenntnis folgender Grössen nötig: Der Ausschlag am Pıranı-Manometer, den eine 
bekannte Menge reinen Heliums und der Ausschlag, den eine gleich grosse Menge 
reinen Neons gibt; es wurde gemessen (vgl. He VII und VIII), dass der Ausschlag 
des Neons das 0°77fache einer gleich grossen Heliummenge ausmacht (Unterschied 
in der thermischen Leitfähigkeit). Ferner das Verhältnis von Neon: Helium in 
Luft, da durch das Eindringen von Neon eine diesem Verhältnis entsprechende 
Menge Helium mitgemessen wird; dieses Verhältnis beträgt 18:5. 

Es sei: 

a= Ne/(He-+ Ne)= relativer Neongehalt, 

-die aus Luft stammende Heliummenge, 
c—=die aus Luft stammende Neonmenge, 
die aus dem Ausschlag des Pıranı-Manometers als Helium berechnete 
Menge Gas (Helium-+ Neon), 
die nicht aus Luft stammende Heliummenge. 
Dann berechnet sich aus den beiden Gleichungen: 
k=x-+b+0'77c 
55 c 
+ 
für x der Wert x= k-(18—23 a)/(18—4'15 a). 


a 


Königsberg, Chemisches Institut der Universität. 


London, Imperial College of Science and Technology. 
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Über die Röntgenphotolyse des Hydroperoxyds. 
Von 
D. den Hoed und €. W. F. Spiers. 
(Klinik „Antoni van Leeuwenhoekhuis“. Direktor: Dr. W. F. Wassink. 
Institut für Krebsforschung, Amsterdam.) 


(Eingegangen am 16. 5. 35.) 


Verdünnte H,O,-Lösungen (!/;o bis !/s, mol.) werden der Wirkung von 
harten Röntgenstrahlen (100 bis 200 kV; Wellenlänge 0'06 bis 0°5 Ä) ausgesetzt. 
Die Menge des bei verschiedenen Anfangskonzentrationen und verschiedenen Dosen 
(bis zu 44000 r) zersetzten H,O, wird bestimmt durch Titrieren mit verdünnter 
Cerisulfatlösung. Sie hängt von der eingestrahlten Energie ab, aber nicht von der 
Spannung. 


Die Röntgenphotolyse von H,O, durch Licht der Wellenlänge 
von 019 bis 154Ä (35 bis 100 kV) ist von GLocKER und Rıssz 
eingehend untersucht worden!). 

Es war uns leider nicht möglich unsere Messungen mit so grosser 
Genauigkeit und Sorgfalt durchzuführen, wie die genannten Ver- 
fasser es taten. Wenn wir jedoch beschlossen haben, unsere Mes- 
sungen zu veröffentlichen, so findet das seinen Grund nicht an erster 
Stelle darin, dass wir härtere Strahlung und grössere Dosen ver- 
wendet haben, sondern vor allem in der Überzeugung, dass die hier 
mitgeteilte Methode der Titration, im Vergleich mit der von GLOCKER 
und Rısse angewandten Titration mit KMnO,, die wir anfangs auch 
gebraucht haben, eine bequemere ist. 

Unsere Experimente wurden in folgender Weise ausgeführt, 
wobei wir die Befunde von GLOCKER und Rısse benutzt haben. Die 
H,0,-Lösungen wurden unmittelbar vor der Bestrahlung hergestellt 
aus 30% H,O, (Merck) und aus ausgekochtem destilliertem Wasser, 
das in N,-Atmosphäre entlüftet und unter fortwährendem Durch- 
blasen von N, abgekühlt worden war. Als Bestrahlungsgefässe ver- 
wendeten wir kleine Kristallisierschalen aus Glas, wobei sich beim 
Gebrauch von paraffiniertem und nichtparaffiniertem Glas keine 
Unterschiede bemerkbar machten. Drei von diesen Schalen wurden 


1) GLOcCKER und Risse, Z. Physik 48 (1928) 845. Z. physik. Chem. (A) 140 
(1929) 133. 
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mit je 25cm? der Lösung beschickt und zur Bestrahlung in Löcher 
gestellt, die im Doppelboden eines Kastens aus Pappe ausgeschnitten 
waren. Symmetrisch im Bündel waren vier von diesen Löchern 
angebracht. An der vierten Stelle, wo keine Schale stand, wurde 
während der Bestrahlung dauernd die Intensität gemessen mittels 
eines S.R.V.-Dosimeters. Die Auswirkung kleiner Inhomogenitäten 
des Feldes wurde dadurch vermieden, dass während der Bestrahlung 
die Küvetten und das Messinstrument regelmässig in derselben 
teihenfolge den Platz wechselten, so, dass jede Küvette an jeder 
Stelle gleich lange bestrahlt wurde. 

In den Kasten wurde dauernd N, geblasen, um die Gegen- 
reaktion H,0O+0— H,O,, die, wie GLOCKER und Rısse fanden, 
von im Wasser gelösten Sauerstoff verursacht wird, möglichst zu 
hemmen. Der zu dieser Reaktion vorhandene O0, war in unseren 
Experimenten also hauptsächlich der in der Lösung durch H,0O,-Zer- 
setzung gebildete Sauerstoff, dessen Menge klein ist. 

Zur Dosismessung wurde die Kugelkammer des Messapparates 
in die Mitte der Löcher gebracht, in denen die Küvetten standen. 
Die Intensität des divergierenden Bündels, in dem sich die Küvetten 
befinden, ist also nur in der Mitte der Küvetten gemessen worden. 
Die angegebenen Dosen haben daher nur einen relativen Wert, 
dürften aber wohl im Durchschnitt die Anzahl ‚‚r‘“ pro em? der be- 
strahlten Oberfläche angeben. Die Dicke der Flüssigkeitsschicht war 
ungefähr 15cm, die Oberfläche pro Küvette 16 cm?. 

Wir verwendeten Therapieröhren der Klinik, eine ölgekühlte 
Doglas-Röhre gespeist von einem Transformator in Stabilivoltanlage 
und eine wassergekühlte Philips-Röhre mit Transformator in VILLARD- 
Schaltung. Bestrahlungen mit 100 und 200 kV wurden gleichzeitig 
ausgeführt, wobei zur Filterung 1 mm Al bzw. 1!/,mm Ag+0°3 mm 
Cu+0'5mm Al vorgelegt war. Bei 200 kV war das verwendete 
Wellenlängengebiet von 0'06 Ä bis 0'12 Ä; Max. int. bei 0°08 Ä; bei 
100 kV + von 012 Ä an; Maximalintensität bei 03 Ä. 

Der Röhrenstrom wurde so geregelt, dass bei beiden Röhren 
die Küvetten in derselben Zeit gleiche Dosen bekamen. Küvetten 
mit Kontrollproben waren in einem dickwandigen Bleigehäuse im 
Bestrahlungsraum aufgestellt und wurden am Ende titriert. Die 
gefundenen Werte sind in der Tabelle zusammengefasst. Auch bei 
uns ergibt sich keine „Konstante“ in der Gleichung für die mono- 
molekulare Reaktion. 











414 den Hoed und Spiers, Über die Röntgenphotolyse des Hydroperoxy.s. 


Zur Titration diente eine Lösung von 100g Cerisulfat 4 H,0 
in 5 Liter destilliertem Wasser, der 500g H,SO, pro analysi zu- 
gegeben worden war. 

Die ziemlich grossen Schwankungen, die wir an verschiedenen 
Tagen bei ungefähr derselben Dosis und Anfangskonzentration fanden, 
dürften vielleicht aus dem Umstand erklärt werden, dass unser 
destilliertes Wasser nicht genügend rein war. GLOCKER und Riıssr 
fanden, dass darin eine Fehlerquelle steckt. Dieser grossen Schwan- 
kungen wegen können nur die Umsetzungswerte der gleichzeitig 
bestrahlten Lösungen verglichen werden. Die Tabelle zeigt, dass 
— bei gleicher Dosis — Röntgenstrahlen verschiedener Wellenlängen- 
gebiete dieselbe Wirkung ausüben. 

Die folgende Tabelle enthält die Ergebnisse der Messungen. 





ER: Endkon- v ' 2 E 4 
onzen- . gesetzte „,. „.... ‚, $pan- | Strom- k= In 
: zentration . Zeit | Dosis . 
tration yo] Lite Menge in (Mi R nung | stärke 
Mol/Liter ol Liter Mol /Liter € Min.) inkV inmA .*=? 
— P 


a x | a 





10.11.34 00224 00208 00016 900 15000 | 100 4 000008 
00224 00208 00016 900 15000 | 200 6 000008 
8.12.34 00230 00186 00044 960 16000 | 100 4 0.0002 
00230 00188 00042 960 16000 | 200 6 000022 
2.2.35 00181 0°0177 00004 60 1000 100 4 000004 
00181 0°0177 00004 60 1000. 200 6 000004 





Messung der Dampfdrucke wässeriger KCI-Lösungen 
und ihre thermodynamische Auswertung. 


Von 
Zen-ichi Shibata und Kichizo Niwa. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 29. 4. 35.) 


I. Mit dem von einem von uns verbesserten RayLeisuschen Differential- 
manometer wurden die Dampfdrucke und die Dampfdruckerniedrigungen verschie- 
dener Kaliumchloridlösungen zwischen 0° bis 10° C und von 0'2786 Mol/Liter bis 
zur Sättigungskonzentration gemessen. 

II. Zwischen der Sättigungskonzentration m Mol/Liter und der ganzen Lö- 
sungswärme der gesättigten Lösung wurde die folgende Beziehung gefunden, die 
nicht nur im Versuchstemperaturgebiete, sondern auch bis 25° C gültig ist: 

m-L,=— 17811 cal. 

III. Aus den Messresultaten wurden die folgenden thermodynamischen Werte 
berechnet: 

1. die Aktivitäten des Wassers von jeder Lösung in dem Temperaturgebiete 
von 0° bis 10° C und die experimentalen Gleichungen von Aktivität und Temperatur, 

2. die Verdünnungswärme ®,.(=—L,) von jeder Lösung bei der mittleren Ver- 
suchstemperatur, 

3. die letzte Lösungswärme bei den Versuchstemperaturen, 

4. die Aktivitätskoeffizienten des KCl bei 25°C. 


I. Einleitung. 


Dampfdruckmessungen von Lösungen lassen sich in breitem 
Konzentrationsgebiet durchführen, und hieraus lassen sich auch 
andere wertvolle thermodynamische Daten berechnen. Wenn auch 
genaue Messergebnisse von vielen Forschern!) angegeben werden, so 
betreffen diese oft nur die Beziehung zwischen Dampfdruck und 
Konzentration bei einer Temperatur. Untersuchungen des Dampf- 
druckes von Lösungen eines Stoffes zugleich über ein grösseres Kon- 
zentrations- und Temperaturgebiet sind nicht zahlreich; dazu sind 
ihre Ergebnisse mehr qualitativer Art, obschon sie über den Zustand 


1) LovELACE, B. F., FrAzER, J. C. W. und MitLer, E., J. Amer. chem. Soc. 
38 (1916) 515. LoVvELACE, B. F., FRAZER, J. C. W. und Seas, V. B., J. Amer. chem. 
Soc. 48 (1921) 102. LEeoroLv, H. G. und JoHNsToN, J., J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 
1974. FooTeE, H. W., Saxton, B. und Dixon, J. K., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 
563. PEARCE, J. N. und Netson, A. F., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3544. 
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des Lösungsmittels wertvolle Aussagen gestatten. Es kommt vielleicht 
daher, weil genauere Messungen gewisse Schwierigkeiten bereiten, 

Wir haben mit dem von uns selbst verbesserten RAYLEIGHschen 
Differentialmanometer!) Dampfdrucke der wässerigen Lösung von 
Kaliumchlorid bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen 
untersucht und hieraus andere thermodynamische Daten berechnet. 


ll. Apparatur und Ausführung der Messung. 
1. Apparatur. 

Die Versuchsanordnung ist in Fig. 1 abgebildet. In A und 4’ 
werden Kaliumchloridlösung und dreimal destilliertes Wasser ge- 
bracht, wie später noch beschrieben wird. Diese beiden stehen in 
einem Thermostat, der bei beliebiger Temperatur von 0° bis 10°C 
— in dem Gebiete + 1/1000° C — dadurch konstant gehalten werden 
kann, dass das durch die Röhren D und D’ zufliessende kalte Wasser 
mit einem Relais gesteuert wird. Das überfliessende Wasser lässt 
man mit Hilfe einer Pumpe nach (,, in welchem Eis ist, zurückfliessen. 
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Fig. 1. Apparatur für Messung des H,O-Teildrucks wässeriger KCl-Lösungen. 


1) Suigarta, Z. und Morı, I., J. chem. Soc. Japan 54 (1933) 44. 
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2. Vorbereitungen. 


Zuerst wird der Thermostat von dem ganzen Apparat fortge- 
nommen und die entsprechende Menge von Kaliumchlorid (mit 
Garantieschein von de Haön) in A gebracht. A und A’ werden dann 
mit dem Apparat mit De Khotinsky-Zement verkittet. Hierauf 
wird in A’ doppeltdestilliertes Wasser eingefüllt. Nachdem der ganze 
Apparat über 2 Stunden evakuiert worden ist, werden U, und U, 
zugemacht, und bei weiterer Evakuierung wird A im elektrischen 
Ofen eine Zeitlang auf 300° C erhitzt, um die an den Kristallen des 
Kaliumchlorids anhaftende Luft zu entfernen. Nachdem der Ofen 
weggenommen worden ist, wird das Wasser von A’ nach A und 4’ 
destilliert. Man schliesst U, und U, und evakuiert den ganzen Apparat 
nochmals, bis die Lösung in A und das Wasser in A’ keine Luft mehr 
enthalten. Dann wird der Thermostat, wie Fig.1 zeigt, wieder 
druntergestellt, und bei der gewünschten Versuchstemperatur kon- 
stant gehalten. Die Temperatur wird mit einem BECKMANN-Thermo- 
meter gemessen, das in der Deutschen Physikalisch - Technischen 
Reichsanstalt korrigiert und mit dem Smp. reinen Wassers geeicht 
worden ist. 

3. Ausführung der Messungen. 

Zur Messung des Nullpunktes des Differentialmanometers 
schliesst man U, und U,, öffnet U, und U, und gibt auf beide 
Seiten des Manometers den Dampfdruck des Wassers. Jetzt 
schliesst man U, und öffnet U,, dann ist die rechte Seite unter 
dem Dampfdruck des Wassers und 
die linke unter dem der Lösung. 
So kann man die Dampfdruck- 
erniedrigung feststellen. Hierbei kon- 
densiert sich etwas Wasserdampf in 
4, aber so wenig, dass die Konzen- 
trationsänderung der Lösung kaum 
zu erkennen ist. Zur Messung des 
Dampfdruckes des reinen Wassers 
schliesst man U, und U, und 
öffnet U,, U,, U,, U,, K, und K,, 
bringt die rechte Seite des Mano- Ö 
meters unter den Druck des Wasser- 
dampfes und die linke Seite unter 
Hochvakuum. Fig. 2. Verdampfungsflasche. 
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4. Analyse der Lösungen. 


Man versetzt die Lösung in A zwecks Beseitigung von etw 
während des Versuches hineingelangtem Quecksilber mit etwas Blatt. 
gold, verschliesst mit einem Stopfen und schüttelt zwecks Amalga- 
mierung. Man filtriert dann und bestimmt den KCl-Gehalt durch 
Eindampfen der Lösung in einer in Fig. 2 beschriebenen Verdamp- 
fungsflasche. Der Analysefehler liegt immer unter 2°/,o- 


III. Ergebnisse der Messungen. 


Die Ergebnisse bestehen aus zwei Teilen, der erste Teil bezieht 
sich auf die gesättigte Lösung und der zweite auf die ungesättigte. 
Tabelle 1 bringt die der ersten und die Tabellen 2 bis 12 geben die 
Ergebnisse des zweiten Teiles an. 

In Kolonne 1 stehen die molaren Konzentrationen, in Kolonne ? 
die absoluten Temperaturen, in Kolonne 3 die Dampfdrucke des 
reinen Wassers, in Kolonne 4 die Dampfdruckerniedrigungen und in 


Die Aktivität des Wassers in Kaliumchloridlösungen. 





=  Molare log a, 
a Ms r, loga, 
& Konzen- T° K| in P, -P (beob,)') log a, (ber.) loga, 
®  tration inmm __ (ber.) — loga, 
y re mm =logP/P, 
= an KCl (beob.) 





1 gesättigt 273°100 4'604 | 0'537, — 0'05387 | — 0°05365 + 0°00032 70°'075T 
274200 4'977 0'590  — 005480 | — 005468 + 000012 — 031024 
275100 5'303 0'637 | — 005558 | — 0'05552 -+- 000006 
276°100 5'691 | 0'690 | — 0'05622 — 005644 — 0'00022 
277100 6'114 0'759  — 0°05757 | — 0'05736  -+ 000021 
278029 6'535 | 0'821 — 005831 | — 0'05820 -+ 0°00011 
278°988 6'987 0'892 — 005932  — 005906 -+- 0'00026 
279993 7'487 | 0°967  — 0°06006  — 0°05997 | + 0°00009 
281020 8'047 | 1'048  — 0°06059 ° — 0'06088 — 0°00029 
281°996 8°609 | 1137 | — 006151  — 0°06175 — 0'00024 
282915 9159| 1'229 — 0'06258 | — 0'06255 + 0°00003 


!) Da man im Messungsgebiete den Wasserdampf als ein ideales Gas annehmen 
kann, so bekommt man die folgenden Formeln: 
"zi 1 P,— P)beob. P, — P)beob.\? 
log a, = log 5 = — 905 [ (&) ke ( Pike |; 
Es gibt aber noch eine einfache Formel: 
(P,) beob. — (P, — P)beob. 
(P,) beob. 
Nach den von uns berechneten Resultaten stimmen diese beiden Formeln 
annähernd überein. 


loga, = log 
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Mol.Kon- | | log a, (ber.) 


2 orY P | Zug l a 
. zentration T’,K 1 k 08 4 — loga, log a, 


n . 
an KCl mm | ı=lo /P, (beob.) 





4.0250 | 278988 | 6° 0'883 | — 005868 | — 005869 — 0'00001 | 8:4628/T 
279993 | 7’ 0'948 | — 0'05880 | — 0'05880 0'00000 , — 0'08902 
281°020 8'047 | 1'022 | — 0°05898 | — 005891 | + 0°00007 
282915 9159| 17164 | — 005903 | — 005911 | — 0°00008 


39078 | 278100 | 6'580 | 0'816 — 005751 | — 005710 | + 0°00041 | 8:417/7 
279100 7° 0'864  — 0'05680 | — 0'05721  — 0°00041 | — 008737 
279993 | 7° 0924 —0'05721 — 005731 | — 000010 | 
281020 | 8° 1'001 : — 0°05769 | — 0°05742 + 0'00027 | 
281'996 | 8°609 | 1'062 | — 005718 | — 0'05752 | — 0'00038 | 


37033 | 274100 | 4'922 0'590 : — 005445 | — 0'05427 | + 0°00018 | 8°0742/7 
277100 | 6'114 | 0°720 | — 005442 : — 005459 — 000017 | — 008373 
280°100 | 7'506 | 0'891 : — 005488 | — 0'05490 | — 0'00002 
283°100 | 9'205 | 1'099 | — 0°05521 | — 005521 000000 


274100 4'922 | 0'508 | — 0'04731 | — 004732 | — 0°00001 | 7'5696/7 
277100 6'114 | 0'635 | — 0°04763  — 0°04762 | + 000001  — 007494 
280°100 | 7'506 | 0'784 | — 0'04791 | — 0'04791 0°00000 
283°100 9'205 | 0'967 | — 004820 — 0'04820 0°00000 


18859 274100 | 4'922. 0'279 — 002534 002534 0°00000 | 3°:2974/T 
277100 | 6'114 0'348 — 002546  — 002547 | — 0'00001 | — 003737 
280°100 | 7'506 | 0'429 | — 002556  — 002560  — 0'00004 
283°100 9'205 | 0'530 | — 002575 | — 0'02572 | + 000003 | 


15790 : 274°100 4'922 0'232 002097 | — 002098 — 000001 | 3°3639/7 
277100 6'114 0'290  — 002111 | — 0°02111 0°00000 | — 0'03325 
| 280°100 | 7'506 | 0'358 -0'02123 — 0'02124 | — 000001 
283°100 | 9'205 0'442 | — 0°02137  — 002137 0°00000 


09250 274100 | 4'922 | 0138  — 0'01235 | — 0'01230 + 0°00005 | 1'6826/7 
277100 6'114 | 0'171. — 0°01232 001237 : — 0°00005 | — 0'01844 
280'100 | 7506 | 0212 — 001244 | — 001243 | + 0'00001 
283100 | 9'205 | 0'261 — 001249 | — 0°01250 | — 0°00001 


04077 | 274°100 | 4922 | 0'056 0°00497 ' — 0'00495 + 0'00002  1'6158/7 
277100 | 6114. 0°070 ; — 0'00501 : — 0°00502 — 000001 : — 0'01085 
280°100 | 7'506 | 0'087 | — 0°00506 , — 000508 . — 0°00002 
283100 | 9'205 0'109 | — 000517 | — 0'00514 | + 0°00003 


03335 | 274100 | 4922| 0'044 | —-0'00390 | — 0°00389  — 0'00001 | 0'96885/7 
 277'100 | 6°114 | 0'055 | — 000393 | — 0'00393 0°00000 | — 000743 
' 280°100 , 7506 | 0'068 — 000395  — 0'00397 , — 0'00002 
283°100 | 9'205 | 0085 ° — 0'00403  — 0'00401 | + 0°00002 


0'2849 | 274°100 | 4'922 | 0'040 | — 000354 | —0°00355 | — 0'00001 
2377100 6114| 0'050 | — 0'00357 ' — 0'00356 | -+- 0°00001 
'280°100 7'506 | 0'061 : — 0°00355  — 0'00357 | — 0'00002 
'283°100 9205 0'076 | — 0'00360 | — 000358 | + 000002 

0'2786 | 274100 | 4'922, 0'036 | — 0'00319 | — 000323 | — 000004 | 0'2588/T 
277100 | 6°114 0'046 | — 0'00328 | — 0'00324 | + 0°00004 | — 0'00417 
| 280°100 | 7'506 0'056 | — 0'00325 | — 0°00325 | 000000 
' 283°100 | 9'205 | 0'069 | — 0'00326 | — 0'00326 000000 


1) Siehe Anm. 1, 8.418. 
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Kolonne 5 die aus dem Dampfdrucke des Wassers und den Dampf- 
druckerniedrigungen berechneten Aktivitäten des Wassers in (en 
Lösungen. Kolonne 6 die Aktivitätsgleichung. Die empirischen Be- 
ziehungen zwischen Aktivität und der Temperatur sind aus Fig. 3 
zu ersehen, in der die reziproken Temperaturen als Abszisse und die 
Aktivitäten als Ordinate eingetragen sind. 
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Fig.3. Aktivitäten wässeriger KCl-Lösungen verschiedener Konzentrationen 
und Temperaturen. 


























Wie man aus Fig. 3 ersieht, bilden die Beziehungen zwischen 
der Aktivität und der reziproken Temperatur alle eine vollkommene 
Gerade, deren Gleichungen in der Tabelle, Spalte 6 angeben sind. 
Die mittels der Gleichungen berechneten Werte, die in Kolonne 6 
stehen, stimmen gut mit den beobachteten überein. Die Gleichungen 
geben also die gefundenen Resultate gut wieder, doch sind sie natür- 
lich nur in dem Gebiete der Temperatur gültig, in der die Versuche 
ausgeführt werden. 


IV. Thermodynamische Berechnungen. 


Aus den obigen Ergebnissen wurden weitere thermodynamische 
Daten für Kaliumchlorid berechnet. 
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1. Ganze Lösungswärme. 
Nach Lewis!) lautet die Beziehung zwischen der Fugazität der 
gesättigten Lösung und der Temperatur wie folgt: 
dnf, _Ht—H, , mHi—H,9 
ae a Tr. > 
wo H}— H,= (H{-HY) - (H,-H)= (H-HY)-L, 
H,—-4,= (,—-H) - (H,-H)= L,a-L;.. 
Also im Ara. (14) 
Ebenfalls nach Lewis?) ist: 
dIn f? H’—Hi 


(13) 


A - ... 
Aus den Gleichungen (14) und (15) ergibt sich: 
dinf/& _dha _ _L-mm(om—L) 


" » De - . RT: 
Wenn nun die ganze Lösungswärme ZL, ist, dann ist: 


L.- = Loa-L)=- = L,). (17) 


(15) 


(16) 


Wenn weiter die letzte Lösungswärme 4, ist, dann ergibt sich: 
L, (8) 7 L, r A,*). (18) 
Kombiniert man die Gleichungen (16) und (17), dann bekommt 
man folgende Gleichung: 
dina, _ N, 
Rau 4 A L. 
Setzt man in die letzte Gleichung an Stelle von n,, die in 1000 g 
Wasser gelöste Molzahl des Kaliumchlorids m ein, also 
Nn„=m und n,=5551, 
._ u dina, a 
dann ist 5551 Ram) = — mlL,. (19) 
Differentiiert man die Gleichung (1)°), dann ist 
dina, _ 9. ornneE 9 
dam)” 303 - 70'075. (20) 
!) Lewis, G.N. und Ranpaut, M., Thermodynamics. S. 220. 2) Die Be- 
zeichnungen sind dieselben wie im Lehrbuch von Lewis. 3) Lewis, G.N. und 
Ranparı, M., Thermodynamics. S. 201. 4) Lange, E., Über Lösungs- und 
Verdünnungswärmen einiger starker Elektrolyten. Fortschr. Chem., Phys. u. 
Physik. Chem. 19, H. 6, S. 6. 
+L,=H,— H!= (nach Lange) — 2,(= — 2, im Falle der gesättigten Lösung) 
I Lo =(H,— HB) — (H,w—- H)=H,—H;w 
= (nach Lange) — A, (= — A, im Falle der gesättigten Lösung). 
5) Im Messungsgebiete kann man den Wasserdampf als ein ideales Gas ansehen. 
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Wenn man nun in Gleichung (19) die Gleichung (20) einsetzt, 
dann bekommt man folgende Beziehung: 
m L,=—55'51 - 4 5787 - 70'075 =— 17811 cal, (21) 
d.h., das Produkt der ganzen Lösungswärme, L,, und der Molzahl m 
der Sättigungskonzentration ist bei den Versuchstemperaturen 0° his 
10°C immer konstant. Diese Tatsache wurde bereits von Wor- 
TASCHWSKY!) und SPERANSKI?), nicht nur bei Kaliumchlorid, sondern 
auch bei anderen Salzen festgestellt, ist aber nicht immer streng gültig. 
Jedenfalls ist das Gesetz mindestens bei Kaliumchlorid und offenbar 
nicht nur im Gebiete der Versuchstemperatur 0° bis 10° C, sondern 
auch noch in einem etwas breiteren Temperaturgebiete bis 25°C 
gültig. Um uns davon zu überzeugen, berechneten wir die Löslich- 
keitsänderung des Kaliumchlorids mit der Temperatur nach der 
folgenden empirischen Gleichung: 
m=—T71+0042T). 
Man erhält 


17811 
m i (22) 
u — 771 + 0'042 7 
Mit Gleichung (22) 7’ =298'1 bekommt man Z, bei 25°C. 
L,=-3703 cal. (23) 
Nach dem von J. Wüst und E. LAnGE®) gemessenen Werte ist: 
L,=-3692 + 10 cal. (24) 


Die beiden Werte stimmen also ganz gut überein. 


2. Differentiale Verdünnungswärme. 


Nach Lewıs>5) lautet die Beziehung zwischen der Aktivität des 
Wassers in der ungesättigten Lösung und der Temperatur: 


dIn a, ERDE L, x (25) 
daT RT: 
Wenn nun 9, die differentiale Verdünnungswärme ist, dann ist: 
Es Ar dina, man ER, a 
-L,=®,= Rum — #587 4m‘ (26) 


Differentiiert man die experimentalen Gleichungen (2) bis (12) 
nach (1/T) und setzt sie in die Gleichung (26) ein, dann bekommt 
man die differentialen Verdünnungswärmen des Kaliumchlorids in 
dem Gebiete der Versuchstemperatur. Die Ergebnisse sind in Kolonne 3 


1) WOoITASCHWSKY, A., Z. physik. Chem. 78 (1912) 110. 2) SPERANSKI, A., 
Z. physik. Chem. 78 (1912) 86. 3) Intern. Crit. Tables 4, 239. 4) Wüst, J. 
und LanGe, E., Z. physik. Chem. 116 (1925) 190. 5) Lewis, G. N., Thermo- 
dynamics. S. 279. 
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| der Tabelle 14 angegeben. Zum Vergleich der berechneten Werte 
mit anderen Beobachtungen berechneten wir L, nach Lewis!) 


L, Ah L a (C,, == C,,) T. (27) 


Tabelle 13. Zum Vergleich benutzte differentiale Verdünnungs- 
wärmen und Molwärmen wässeriger KCl-Lösungen. 


Mo1/1000 g Mo1/1000 g 
H,O H,O 


40250 274 — 0'846 09250 2'37 0'087 
39087 26°5 0'810 0°4077 0'40 0'025 
37033 24'9 0'748 03335 0'23 — 0'0185 
33325 22°1 - 0'625 02849 0'16 — 00143 
1'8859 90 0'267 02786 0'15 - 0°0140 
1:5790 644 0'198 


Lo -co, Lo -o 


Pı 





Tabelle 14. Vergleich von aus Dampfdruckmessungen berechneten 
— L, beob. — und aus thermochemischen Messungen stammenden 
— L, ber. — Verdünnungswärmen. 


Mol/1000 g Temperatur- L, beob. L«> © ber 
H,O gebiet ° C cal/Mol cal/Mol 


40250 6—10 
3'9087 5—9 

37033 1—10 
33325 1—10 
1'8859 1—10 
15790 1—10 
0'9250 1—10 
04077 1—10 
03335 1—10 
02849 1—10 
0'2786 1—10 


Für Z, benutzten wir die von Wüst und LANGE?) gemessenen 
Werte, und für (©, —C7,) die von RAnDALL und Rossını?) berechneten 
den Versuchskonzentrationen entsprechenden Werte nach der Inter- 
polations- und Extrapolationsmethode. Mit diesen Werten, die aus 
der Tabelle 13 zu ersehen sind, kann man nach der Gleichung (27) L, 
für die Versuchstemperaturen und Konzentrationen bekommen. 
Nach diesen Gleichungen berechneten wir die Werte von L, bei der 
mittleren Versuchstemperatur, die in Kolonne 4 der Tabelle 14 stehen. 
Vergleicht man in der Tabelle die beiden Werte der Kolonne 3 und 4, 
dann kann man eine verhältnismässig genaue Übereinstimmung er- 


!) Lewis, G. N., Thermodynamics. S. 279. 2) Wüst, J. und Lange, E., 
loe. eit. 3) RanpaLt, M. und Rossını, F. D., J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 334. 
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kennen. Wie Havzstapr!) und NERNST?) angeben, ist die Aktivi- 
tätsänderung des Lösungsmittels mit der Temperatur so klein, dass 
sie oft innerhalb der Messfehlergrenze liegt, so dass eine Berechnung 
differentialer Verdünnungswärmen aus Dampfdruckmessungen ausser- 
ordentlich schwer ist. Doch geben sich die beiden Verfasser mit 
dieser annähernden Übereinstimmung zufrieden. 


3. Letzte Lösungswärme. 
Kombiniert man die Gleichungen (17) und (18), dann ist: 


55°51 
A,=1+ I. (28) 
Setzt man die Gleichung (28) in die Gleichung (21) ein, so be- 
kommt man — 17811 +5551L, 
a (29) 


Nach der Gleichung (29) kann man die letzte Lösungswärme des 
Kaliumchlorids berechnen, wenn man ZL, bei der Temperatur), bei 
der die Lösung gerade gesättigt wird, kennt. Solche Lösungen haben 
wir in unserem Versuchsgebiete nur drei und bei den anderen Lösungen 
braucht man ZL, nur nach der oben beschriebenen Methode zu be- 
rechnen. Die Resultate sind aus der Tabelle 15 zu ersehen. In der 
Kolonne 1 sind die Konzentrationen angegeben. Kolonne 2 gibt 
Temperaturen an, bei denen die Lösungen gerade gesättigt sind. 
Die linke Seite der Kolonne 3 enthält die Werte von ZL, (gesättigt), 
die mit der von Wüst und Lange gemessenen Zahl berechnet wurden 
die rechte bringt die Werte von L, (gesättigt), die in Kolonne 3 der 
Tabelle 14 stehen. In Kolonne 4 stehen die letzten Lösungswärmen, 
die mit L, (gesättigt) in Kolonne 3 berechnet wurden. 


Tabelle 15. Vergleich von aus Dampfdruckmessungen „‚berechneten” 
und thermochemischen Daten ermittelten (,‚beobachteten‘“) differen- 
tialen Verdünnungswärmen und Lösungswärmen. 





m, Mo1/1000 g ex L, (gesätt.) cal/Mol A, eal/Mol 
H,O Ä ber. beob. ber. a beob. 
37033 273723 43°, 38°: — 4148 — 4255 + 81 
3'9086 276638 43°; 38°, — 3921 — 4009 + 79 
40250 278'505 44°, 370 — 3806 — 3891 + 75 
418 2831 41’, = — 3664 _ 
4:39 2881 39°; = — 3544 
460 293°1 36", — — 3417 
481 2981 33°, 2 — 3310 


1) HavEstapr, L., Z. Elektrochem. 83 (1927) 450. 2) NERNST, W., Theo- 
retische Chemie. 8. bis 10. Aufl. 1921. 8.123. 3) Diese Temperaturen be- 
rechneten wir nach der folgenden Gleichung: m = — 771 + 0'042 T'. 
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in 4. Aktivitätskoeffizient. 
ss Unter Berücksichtigung der Verdünnungswärme und ihres Tem- 
Ig peraturkoeffizienten besteht folgende Beziehung zwischen den beiden 
I- Aktivitäten a, und a, des Wassers in einer Lösung, deren Tempera- 
it turen T und T’ sind: 
loga, -loga =X=—- Ly+(0,—- O9)Z') (30) 
wo y= Susrrs: Z= Ty- 2logn- (31) 


Mit diesen Beziehungen rechneten wir mit den von uns bei den 
Temperaturen von 1° bis 10° C gemessenen Aktivitäten des Wassers 
in jeder Kaliumchloridlösung die Aktivitäten bei 25°C aus. Ihre 
) mittleren Werte sind aus Kolonne 3 der Tabelle 16 zu ersehen. Zur 
Berechnung des Aktivitätskoeffizienten von Kaliumchlorid bei 25° C 
mit den obigen Aktivitäten des Wassers bei 25° C benutzten wir die 


folgende Gleichung: 


N, 
N N. 
a °N un 

h log, == -, Y dloga,. (32) 

2 u 
. Ns 
r In Fig. 4 ist loga, als Abszisse und N,/N, als Ordinate einge- 
L tragen. Zur Integrierung der Gleichung (32) verwandten wir die 


graphische Methode, indem wir mit dem Planimeter den Flächen- 
inhalt unter der Kurve in Fig. 4 zwischen 0°2786 Mol und einer be- 
liebigen Konzentration massen. Dividierten wir die Wurzel der oben 
berechneten Werte a,/a, durch m, so erhielten wir Zahlen, die pro- 
portional mit dem Aktivitätskoeffizienten y sind. Die Zahlen ky sind 
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Fig.4. Aktivitäten a, des H,O der KCl-Lösungen bei 25° C. 


1) Lewis, G.N. und Ranpaut, M., Thermodynamics. S. 348. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 173, Heft 6. 29 
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in Kolonne 4 der Tabelle 16 angegeben. SPENCER!) hat vor kurzem 
den Aktivitätskoeffizienten des Kaliumchlorids berechnet; seine 
Werte bei kleinen Konzentrationen sind bis mindestens 0'5 Mol/Liter 
zum Vergleich brauchbar. Vergleichen wir unsern Wert von ky mit 
dem von y von SPENCER bei 0°5 Mol/Liter und berechnen den Pro- 
portionalitätsfaktor, dann ist: 1/k =0'1890. 
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Fig.5. Aktivitätskoeffizienten des KCl bei 25° C. 


Tabelle 16. Aktivitäten a, der H,O und Aktivitätskoeffizienten y 
der KCl in wässerigen KCl-Lösungen bei 25° C. 


m N,/'N, log a, ky y 
02786 199'3 — 0°00325 3589 0°678 
0'2749 194°8 — 0'00357 — — 
0'3335 166°5 — 0'00397 3'493 0'660 
0'4077 136'2 — 0'00507 3'461 0'654 
09250 6001 — 0'01252 3'294 0'623 
15790 35°16 — 0'02151 3'122 0'590 
1'8859 2943 — 002600 3'096 0'585 
3'3325 16°66 — 004894 3'142 0'594 
3'9087 14'20 — 0°05857 3'215 0°608 
40250 1379 — 0'06015 3'195 0,604 


Mit dieser Zahl kann man aus ky den Wert y berechnen. Die 
Beziehung zwischen y und m ist aus Fig. 5 zu ersehen, in der es, wie 
andere Forscher gefunden haben, ein Minimum zwischen 2 Mol und 
2'5 Mol gibt. 


!) SPENCER, H.M., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 4496, 


Sapporo, Hokkaido (Japan), Chemisches Institut der Kaiserl. Universität. 





Der Endpunkt der potentiometrischen Titration 
bei schwachen Säuren und Basen. 


Von 
S. Kilpi. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 6. 35.) 


A. Die Berechnung des Titrationsendpunktes und des durch die Verschiebung 
des Endpunktes verursachten Titrationsfehlers. 1. Die allgemeine Differential- 
gleichung der ?,y-Titrationskurve. 2. Titration einer schwachen Säure (Base) mit 
einer starken Base (Säure). Die Bedingung der Titrierbarkeit ist X c>27K,, 
wenn K die Dissoziationskonstante der Säure bzw. Base ist. 3. Titration einer 
starken Säure (Base) mit einer schwachen Base (Säure). Die Verschiebung des 
Titrationsendpunktes und des hierdurch verursachten Titrationsfeblers ist kleiner 
als im vorigen Fall. Aber weil wegen der grösseren Pufferwirkung der Titrations- 
endpunkt weniger scharf hervortritt, ist die Titration in diesem Fall ungenauer 
als im vorigen. Es gibt in diesem Fall keine theoretische Grenze der Titrierbarkeit, 
sondern das Maximum des Potentialsprunges tritt bis zu den kleinsten in der 
Titration vorkommenden Konzentrationen vor. 4. Titration einer schwachen 
Säure mit einer schwachen Base. Bei den schwächeren Säuren und Basen fällt 


der Titrationsendpunkt nicht mit dem Äquivalenzpunkt zusammen. Dies ist der 
Fall auch bei gleicher Stärke der Säure und Base. Praktisch fallen der Titrations- 
endpunkt und der Äquivalenzpunkt zusammen, wenn Kaykypon >10 "9 ist. 
Die Grenze der Titrierbarkeit ist: X,,'Kyon“28K,- Bei kleineren Werten 
dieses Produktes hat die Potentialsprungkurve keinen Maximumpunkt. 


B. Die potentiometrische Titration der Kohlensäure in zweiter Stufe. 1. Die 
Bestimmung der zweiten Dissoziationskonstante aus der Pufferkapazität am 
Äquivalenzpunkt. Der aus Pufferkapazität zu berechnende Wert X,, ist ver- 
hältnismässig viel von dem Wert X, abhängig. Mit dem Wert 0'7 10-14 (18° C) 
wurden für die zweite Dissoziationskonstante der Kohlensäure Werte bekommen, 
welche mit dem aus den p, „Werten der bezüglichen Pufferlösungen sich ergebenden 
übereinstimmen. 2. Die Verschiebung des Titrationsendpunktes und die Grenze 
der Titrierbarkeit. Beim Titrieren von Bicarbonat mit Natriumhydroxyd und 
beim Titrieren von einer mit Natriumhydroxyd versetzten Natriumcarbonatlösung 
mit Salzsäure war der Titrationsendpunkt nach der sauren Seite zu von dem Äqui- 
valenzpunkt verschoben. Die Verschiebung vergrösserte sich nach den verdünnten 
Lösungen zu. Dieses wird nach der Theorie verursacht durch die Verminderung 
des Produktes K ua & in welchem Produkt in diesem Falle beide Faktoren mit 
der Verminderung der Konzentration sich vermindern. Die Titrierbarkeit hört 
auf bei der Carbonatkonzentration von 3'3 10-3 in Molen pro Liter Lösung, 
welche Grenze mit der nach der Theorie zu berechnenden gut übereinstimmt. — 
Beim Titrieren mit Bicarbonat war das Auftreten des Maximums zu unscharf, um 
eine Verschiebung quantitativ zu bestimmen. Nur qualitativ konnte auf eine 


29* 
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Verschiebung nach alkalischer Seite zu geschlossen werden, wie es die Theorie 
fordert. Der Theorie entsprechend tritt ein Maximum des Potentialsprunges noch 
bei den kleinsten untersuchten Konzentrationen vor. 3. Elektrolytwirkung bei der 
Titration. Durch Zusatz von Kaliumchlorid verändert sich der Titrationsendpunkt 
nach dem Äquivalenzpunkt zu, um bei grösseren Konzentrationen mit diesem zu- 
sammenzufallen. Dieses wird verursacht durch die Zunahme von K HA bzw. durch 
die Abnahme von X, in dem Ausdruck K ,/Kj,,‘c. Aus demselben Grunde wird 
das Auftreten des Maximums des Potentialsprunges mit der Zunahme der Elektrolyt- 
konzentration schärfer. Sogar eine Carbonatlösung, welche als solche in zweiter Stufe 
nicht titrierbar ist, kann durch Salzzusatz titrierbar werden. 


Einleitung. 


In der potentiometrischen Titration der schwachen Säuren und 
Basen weicht der Titrationsendpunkt!) um so mehr von dem Äaqui- 
valenzpunkt ab, je schwächer die Säure bzw. die Base ist?). Kırpı?) 
hat für die Berechnung der Punkte der maximalen und minimalen 
Pufferwirkung des Säure— Basen-Systems Gleichungen abgeleitet, 
welche zur Berechnung des Titrationsendpunktes angewendet werden 
können, wenn eine schwache Säure bzw. schwache Base mit einer starken 
Base bzw. starken Säure titriert wird. Diese Gleichungen beziehen 
sich nicht auf den Fall der Titration mit einer schwachen Säure bzw. 
Base. Im folgenden wird die Behandlung auf diesen Fall erweitert. 

Zur experimentellen Untersuchung der Frage wurde die poten- 
tiometrische Titration der Kohlensäure in zweiter Stufe verfolgt. 
Die nächste Absicht war die genannte theoretisch zu erwartende 
Verschiebung des Titrationsendpunktes experimentell zu bestätigen, 
weil eine solche Bestätigung noch fehlte. Zudem konnte die zweite 
Dissoziationskonstante der Kohlensäure aus der Titrationskurve be- 
rechnet werden. 


A. Die Berechnung des Titrationsendpunktes und des durch 
die Verschiebung des Endpunktes verursachten Titrations-Fehler:. 
1. Die allgemeine Differentialgleichung der ». »-Titrationskurve. 


Wenn eine einbasische Säure, deren klassische Dissoziations- 
konstante) K,;, ist, mit einer einsäurigen Base, deren Dissoziations- 
konstante K,or ist, titriert wird, gelten die Gleichungen: 

1) Im folgenden ist als Titrationsendpunkt der Punkt des maximalen Potential- 
sprunges angenommen worden. 2) EASTMAN, J. Amer. chem. Soc. 47 (1925) 332; 
50 (1928) 418; 56 (1934) 2646. RoLLER, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 1; 54 (1932) 
3485; 57 (1935) 98. Kırrı, Z. physik. Chem. (A) 173 (1935) 223. 3) Kırrı, 
loe. eit. 4) Wenn nicht anders ausgedrückt, wird im folgenden mit der klassi- 
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[cH’][ecOH ]=K,; 
[eH’][e A] _ : 
CA Kuna; 
[eB’][eOH r } 
[e BOH] =Kyon: 
[eH*]+[eB’]=[eOH])+[c4 |]: 
[e A] +[ceH4A]= ec; 
[cB’]+[ceBOH ]=[B). 
c ist die stöchiometrische Konzentration der Säure und [B] die der 
Base, beide auf das Endvolumen der Titration reduziert. Aus diesen 
Gleichungen ergibt sich!): 
u Kyac Ku —[cH: K. - 
1m“ (£,.+6 #1 Fe) le Mesnte +1). 1) 
Durch Differenzieren nach p,,, wird für die Pufferkapazitäts- 
gleichung gegen eine Base mit der Dissoziationskonstante gleich Kor 
erhalten: 
d(B] ana fl KualcH]e Ku + K,„ 
d = 3 - 1 
Pe 20 Mare tet eier + 1) 
-| Kyae + E -[c H*]) Ku | | ’ 
"NKyatleH*] " [cH*] Kyon [cH ]}' 
welche die Pufferkapazitätskurve allgemein darstellt, wenn eine Säure 
mit der Dissoziationskonstante K,,, mit einer Base titriert wird, 
deren Dissoziationskonstante gleich Kor ist. 


2, Titration einer schwachen Säure (Base) mit einer starken Base (Säure). 


Wenn in der Gleichung (8) Kzon= © gesetzt wird, bekommt 
man die Gleichung der Pufferkapazität gegen eine starke Base bzw. 
starke Säure: 

or KualeH ]e K. 

P= 2308 |(g,,+[eHJ * [ei 

Die dieser Gleichung entsprechenden Punkte der maximalen und 

minimalen Pufferwirkung sind früher in verschiedenen praktisch vor- 
kommenden Fällen berechnet worden?). 

Für die Bedingung der Titrierbarkeit einer schwachen Säure mit 
einer starken Base ergibt sich: 


Kua'e>2TK,. (9) 


+[cH*]}. (8) 


schen Dissoziationskonstante gerechnet. Dabei wird die Abhängigkeit derselben 
von der Elektrolytkonzentration berücksichtigt. 
1) Vgl. Eastman, loc. eit., S. 333. 2) Kırpı, loc. eit. S. 226. 
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Mit dieser Voraussetzung bekommt man die H*-Konzentration an 
der Stelle der minimalen Pufferwirkung und am Endpunkt der 
potentiometrischen Titration mit Hilfe der Gleichungen!): 


T Kya 
[cH’)= 3ürz, Kg —3K, Kyac 
— 2 V1-15K,/Knae-sin(n/6—g/3)) | (10) 
, ‚_1-36K, u. c+27(Ku/Knıa? | 
ei; (1—15K,/Kyı 0": 


Der Titrationsendpunkt unterscheidet sich von dem Äquivalenz- 
punkt um so mehr, je schwächer die Säure ist (vgl. die Tabelle 1). 

In einer mit dem Gesagten analoger Weise verhält sich die 
Titration einer schwachen Base mit einer starken Säure. 


3. Titration von einer starken Säure (Base) 
mit einer schwachen Base (Säure). 
Beim Titrieren von einer starken Säure mit einer schwachen 
Base ist in der Gleichung (8) K,ı =% zu setzen. Man bekommt 
hierdurch: FE 
N 3, [eOH 
P= 2303 |([cOH ]+ 509-,)| xyz +!) | 
ll | ] Kyou 

e ron ı N. | 
[cOH”]! Kyon ) 

Weil die Base schwach ist, ist am Äquivalenzpunkt [cOH] neben 

K,„/leOH”] zu vernachlässigen. Auch ist [cOH”] neben c bei den 

in der Titration vorkommenden Konzentrationen zu vernachlässigen. 

Die Pufferkapazität einer starken Säure gegen eine schwache Base 

kann deshalb in der Nähe des Äquivalenzpunktes mit der Gleichung: 


$ c[cOH ] in 
P= 2303 | O- + “ (8”") 


+(e+[ce0H ]- 


dargestellt werden. 


Für die Berechnung der OH”-Konzentration an der Stelle der 
minimalen Pufferwirkung und am Titrationsendpunkt ergibt sich 
aus (8) die einfache Gleichung: 


[c0H"]= Yon. (11) 
Wenn eine starke Base mit einer schwachen Säure titriert wird, 
ist die Pufferkapazität gegen die schwache Säure: 


(| Ku e[eH"N 
P= 2308 (cat 1 


1) Kırpı, loc. eit. S. 226. 
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An dem Titrationsendpunkt ist 
[e#')= V kr Em. (13) 


Der Titrationsendpunkt fällt demnach mit dem Äquivalenzpunkt 
zusammen, wenn an demselben [ce B*] bzw. [ce A] gleich der Salz- 
konzentration gesetzt werden darf. 

In der Tabelle 1 sind die Werte [ce H*] des Aquivalenzpunktes 
und am Titrationsendpunkt beim Titrieren einer schwachen Säure 
mit einer starken Base sowie beim umgekehrten Titrieren einer starken 
Base mit einer schwachen Säure angegeben für verschiedene Werte 
Kyıre mit c=01. j 

Tabelle 1. 
P. JIpen 
- 100/c 


P. JIpen 


[eH ls m i 100 e 


icH '] 








mit starker Base titriert mit schwacher Säure titriert 





1'000 - 1'002 -10-10 000 1'000 - 10” 000 

1'005 » 1'020 - 10-11 -0°03 1°000 - 10 001 

3'212 -10=1: 3'384 - 10-12 —0'32 3:162 -10=1: 010 

1'052 - 1'283 - 10-12 355 1’000 - 

3701-1071: _ — 3'162 - 

1'618 - 101: — - 1'000 - 
In der vierten und sechsten Kolumne der Tabelle sind die bezüglichen 
Titrationsfehler in Prozent hinsichtlich der Säuremenge angegeben. 

Beim Titrieren mit einer starken Base ist die zu erhaltende 

Säuremenge zu klein, während die titrimetrisch sich ergebende Menge 
einer schwachen Säure zu gross ausfällt, wenn die Titration mit der 
Säure ausgeführt wird. Die Fehler sind kleiner beim Titrieren mit 
der schwachen Säure als wenn die Titration mit der starken Base 
ausgeführt wird. Während beim Titrieren mit der starken Base das 
Auftreten eines maximalen Potentialsprunges bei Kyı'c=27K, 
aufhört, lässt sich die Titration beim Titrieren mit der schwachen 
Säure theoretisch auch bei kleineren Werten des Produktes K,,ıc 
ausführen. Doch wird die Titration auch in diesem Falle wegen des 
starken Ansteigens des Fehlers bald unmöglich. Bei K,,ı ce =101"'? 
ist der berechnete Fehler gerechnet auf die Menge der schwachen 
Säure gleich 10% und bei K,,,c=10"!* schon etwa 100%. 


4. Titration einer schwachen Säure mit einer schwachen Base. 


Es sei vorausgesetzt, dass am Äquivalenzpunkt [cB*] gleich 
(cA”] gesetzt werden darf. Ausser wenn die Säure und die Base 
gleich stark sind, in welchem Falle [eB+] und [e 4°] exakt gleich 
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gross sind, dürfen sie als praktisch gleich gross angenommen werde N, 
wenn Ky,= 10°?[c 4°] und Kzor = 10°?[eB*] sind, und wenn 
dabei [ce B*] und [c A”] in Vergleich zu [cH*] und [e OH] gross sind), 
Mit dieser Voraussetzung, welche mit der Voraussetzung gleich- 
bedeutend ist, dass die Base und die Säure hinsichtlich ihrer Stärke 
nicht zu viel voneinander abweichen, dürfen in der Nähe des Äqui- 
valenzpunktes in der allgemeinen Gleichung (8) der Pufferkapazität 
die Terme K,„/[cH*] und [eH*] neben K„‚[eH*]e/(Ky4+[eH*)) 
und Kyıc/(Kya+leH*]) vernachlässigt werden bis Kyı'c>K,. 
Weil mit der gemachten Voraussetzung die H*+-Konzentration 
am Äquivalenzpunkt: 


[cH’], = Vk. Kuna (14) 


"K poH 
ist, bekommt man aus (8) die Gleichung der Pufferkapazität in der 
beim Auflösen übersichtlicheren Form: 

P= 2'303 e | K.leH ] ( [cH*]; [cH"]; 3 


\(Ku+leaE\ * R,teHt)) * (Kurt pter] © 


) 
Aus dieser Gleichung ergibt sich, dass die H*-Konzentrationen des 
maximalen und minimalen p,,- und des Potentialsprunges der Glei- 
chung des dritten Grades: 

[cH*? [eH°] ([eH*]®+3[cH*]}) 


eu Te E 1-4 115) 

genügen, in welcher Gleichung bezeichnet worden ist: 
T=[cH*) /Ku- (16) 
Wenn: Ku‘ Kpon>28 K,, (17) 


ist, hat die Gleichung (15) zwei positive reelle Wurzeln: 
[c4*].= Z I1—-4r-2V1-17r + 167°» sin (n/6 — 9/3)\ 


[cH*), = u |1—-47+2V1-177+ 167° .c0sp/3} 
1—39r+102:? — 64 1? (13) 

yi—5l T+915:° — 6545 17° + 14640 1! — 13056 2 +4096 1° 
[e#H*,V27(1— 301+571?— 28 1°) 
Vi—5lr+ dr? — 6545 1° + 14640 17% — 13056 15 + 4096 z° 
[cH*], stellt den Punkt des maximalen Potentialsprunges und 
den Titrationsendpunkt dar, während bei [cH*+ ]» der minimale 

Potentialsprung beim Zusetzen der Base stattfindet. 


cosY 


sin 9 = 





!) Kırrı, Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 289. 
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Wenn: , + a» 
Kya‘ Kaon=28K, (19) 
ist, fallen [eH*], und [eH*], zusammen, wobei: 
[ce H*]=Kyul2. (20) 
Bei grossen Werten des Produktes Kj,ı"Kzom in welchem 
Falle r in Verhältnis zu Eins klein ist, ist die Berechnung von [cH*],, 
nach (18) schwierig. Dann bekommt man [cH*],, leichter nach (15) 
durch Annäherungsrechnung, weil der zweite Term auf der rechten 
Seite dieser Gleichung klein in Vergleich zu [cH]} /(1—4r) ist. Es 
dürfen deshalb in dem zweiten Term Annäherungswerte für [cH*], 
angewendet werden. 
Tabelle 2. 
Kya'Kpon [ed *]„/lcH *), [cH ],/Kya P.JPpen - 100/e 
28 K, 2'646 0'500 — 
10-12 1'293 0'915 —4'6 
10-11 1'070 0'992 —0'40 
10-10 1°021 1'000 —0'04 
10-9 1'007 1'000 —0'00 
10-8 1'002 1'000 —0°00 


In der Tabelle 2 sind die Werte [cH*], und [cH*], für ver- 


schiedene Werte des Produktes K,,ıKzor angegeben. [cH], ergibt 
sich aus (14). Die Tabelle gibt auch die Werte bei Kyı=Kzoır an. 
In diesem Falle ist [cH*],=YVK,.. In der letzten Kolumne sind die 
berechneten Titrationsfehler in Prozent der zu titrierenden Säure 
angegeben. 

Wie aus der Tabelle zu ersehen, fällt der Titrationsendpunkt auch 
bei Kya=Kpor nicht mit dem Äquivalenzpunkt zusammen, wenn 
eine schwache Säure mit einer schwachen Base titriert wird!). Prak- 
tisch stimmt der Titrationsendpunkt mit dem Äquivalenzpunkt überein, 
wenn Kyrı* Kzon >10"! ist. Entgegen dem Verhalten des Titrations- 
endpunktes fällt der Punkt der minimalen bzw. maximalen Puffer- 
wirkung gegen eine starke Säure bzw. Base mit dem Äquivalenz- 
punkt zusammen?). 


I) Vgl. EAstman, loc. cit. und ROLLER, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 98. 
2) Kırrı, loe. eit. $S. 228. Um K,„/[eH*] und X,„/[cOH in (13) neben den 
anderen Termen vernachlässigen zu dürfen, soll bei den schwächsten Säuren und 
Basen Kyı'c>K, und Kypon‘e>K, sein. Für das Auftreten des Maximums 
der Pufferwirkung stellen diese Bedingungen die untere Grenze fest, während die 
früher angegebene Bedingung Kyyy‘Kuı<15K, als die obere Grenze dient. 
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Wenn Kzor' Kr > 10°"%, ist an der Stelle der maximalen 
Pufferwirkung gegen die bezügliche schwache Base [cH*], gleich X ,.. 
Bei kleineren Werten des Produktes ist [cH*], kleiner, um bei 
Ka’ Kpon=28 K,, gleich [eA4*], der minimalen Pufferwirkung zu 
werden. 


B. Die potentiometrische Titration der Kohlensäure in zweiter Stufe. 


Nach der Tabelle 1 ist zu erwarten, dass die Verschiebung des 
Titrationsendpunktes von dem AÄquivalenzpunkt am leichtesten 
nachzuweisen ist, wenn das Produkt Ä -c ungefähr 10°? ist. Dies 
ist erreichbar in den beim Titrieren vorkommenden Konzentrationen 
beim Titrieren von Kohlensäure in zweiter Stufe. Kohlensäure eignet 
sich auch deshalb für den vorliegenden Zweck, dass sie als ÄHCO, 
und Na,CO, genau abzuwägen ist. 

Dass Kohlensäure in zweiter Stufe zu titrieren ist, kann aus der 
von HILDEBRAND!) angegebenen Titrationskurve von Na,(00, ge- 
schlossen werden, obgleich der hier zu behandelnde Titrations- 
endpunkt in der Kurve von HILDEBRAND nur als Ausgangspunkt 
vorkommt. 

Es lässt sich rechnerisch zeigen, dass die erste Dissoziation von 
Kohlensäure auf die Titrationskurve der zweiten Stufe nicht messbar 
einwirkt. 

1. Die Bestimmung der Dissoziationskonstante aus der Pufferkapazität 
am Aquivalenzpunkt. 

Weil die Verschiebung des Titrationsendpunktes von der Disso- 
ziationskonstante abhängig ist, ist es theoretisch möglich aus dieser 
Verschiebung die Dissoziationskonstante zu berechnen. Aber die 
Ungenauigkeit der Bestimmung des Titrationsendpunktes bei den 
hier in Frage kommenden sehr schwachen Säuren bzw. Basen macht 
es unmöglich brauchbare Werte für die Dissoziationskonstante in 
dieser Weise zu bekommen. 

Dagegen kann die Dissoziationskonstante mit guter Genauigkeit 
aus der Pufferkapazität am Äquivalenzpunkt berechnet werden. Wenn 
die Titrationskurve symmetrisch in bezug auf den Säure- und Basen- 
zusatz ist, in welchem Falle auch der Endpunkt der Titration mit 
dem Äquivalenzpunkt zusammenfällt, kann die Dissoziationskonstante 


1) HILDEBRAND, J. Amer. chem. Soc. 85 (1913) 858. 
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nach der von HaHn und KLOCKMANN!) entwickelten Methode aus dem 
maximalen Potentialsprung der Titration berechnet werden. Aber 
bei den schwächsten noch titrierbaren Säuren ist die Voraussetzung 
in bezug auf die genannte Symmetrie nicht erfüllt und die von Han 
und KLOCKMANN entwickelte Gleichung gibt dann nicht mehr ganz 
exakte Werte für die Dissoziationskonstante. Mit Hilfe der im vorigen 
angegebenen Gleichungen der Pufferkapazität ist die Dissoziations- 
konstante auch bei den schwächsten Säuren exakt zu berechnen. 

Zur Berechnung der Dissoziationskonstante einer schwachen 
Säure aus ihrer Pufferkapazität gegen eine starke Base sollen in der 
Gleichung (8’) ausser der experimentell bestimmten Pufferkapazität P 
die Konzentrationen von H* und OH” am Äquivalenzpunkt bekannt 
sein. Weil zu deren Berechnung die Kenntnis des Wertes der Disso- 
ziationskonstante nötig ist, soll A,,, durch Probieren gerechnet wer- 
den. Mit einem angenommenen Wert für Ä,,, wird der Wert [cOH] 
am Äquivalenzpunkt mit Hilfe der Gleichung: ?) 


[COH"]=VeK /Kyat Kila Kö —K,]2 Kyu (21) 


berechnet. Mit diesem Wert [eOH”] und mit dem angenommenen 
Wert für K,,, ergibt sich dann nach (8’) der Wert P. Das Probieren 
wird fortgesetzt, bis der berechnete Wert P mit dem experimentell 
aus der Titrationskurve gefundenen Wert übereinstimmt. 

Diese Methode der Berechnung von X, ist frei von der Wirkung 
des Diffusionspotentials, welches auf das Resultat einwirkt, wenn 
die Dissoziationskonstante aus dem Wasserstoffpotential in der be- 
züglichen Pufferlösung oder in der Salzlösung bestimmt wird. 

Andererseits ist der aus Pufferkapazität zu berechnende Wert 
der Dissoziationskonstante ziemlich viel von dem Werte der Disso- 
ziationskonstante des Wassers abhängig. Weil dieser durch Elektro- 
Iyte verändert wird, soll immer mit dem in der fraglichen Elektrolyt- 
lösung geltenden Wert von K,, berechnet werden. 

Auch aus der Pufferkapazität einer starken Base gegen eine 
schwache Säure ist die Dissoziationskonstante der Säure mit Hilfe 
der bezüglichen Pufferkapazitätsgleichung (12) zu rechnen. 

In den Tabellen 3, 4 und 5 sind die aus der Pufferkapazität in 
obiger Weise sich ergebenden Werte der zweiten Dissoziationskonstante 
von Kohlensäure angegeben. Die bei der Rechnung erforderlichen 


!) Hann und KLocKkMANN, Z. physik. Chem. (A) 146 (1930) 373. ®) Kırpı, 
loc. eit., S. 286. 
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Werte von fj, und for der reinen Carbonatlösungen, deren Ionen- 
stärke < 0°08 war, wurden mit Hilfe der Gleichung: 


Pr = ProHu 05Vu/(1+Vu) (22) 
berechnet. Zur Berechnung von f7 und fo, der KOl-haltigen Carbonat- 
lösungen, welche im allgemeinen KCl im grossen Überschuss in Ver- 
gleich zu Carbonat (333 -10°3 — bzw. 6'67 -10°3 — molar an Car- 
bonat) enthielten, wurden die Gleichungen von BJERRUM und Ux- 
MACK): s 

Pu = 0196 Yu — 0166 u — 0'003 | 
Prou = 0270Yu — 0100 u — 0'017 
angewendet. Für die thermodynamische Dissoziationskonstante K' 
des Wassers wurde der Wert 0'7 -10”!* (bei 18° C) angenommen, mit 
welchem Wert aus der Pufferkapazität und aus den auch von uns 
gemessenen Potentialwerten der bezüglichen Pufferlösungen?) mit- 
einander übereinstimmende Werte für die Dissoziationskonstante der 
Säure erhalten wurden. Bei Bestimmung der Dissoziationskonstante 
in letztgenannter Weise ist der Einfluss des Wertes von K,, auf das 
Resultat von untergeordneter Bedeutung. 


(23) 


Zur Berechnung der in der Tabelle angegebenen Dissoziations- 
konstante Ä7,, wurde zunächst aus K,,, die Dissoziationskonstante: 
[a4°][cCO, ] 

[eHCOz ] 
mit Hilfe des bezüglichen Wertes von fz berechnet. Aus K,,, ergibt 
sich mit Hilfe der für den vorliegenden Fall von KoLrtuorr und 


Bosch?) angepassten DegyE-Hückerschen Gleichung: 

— log feos/fucos= 15V ul(1+138V u) (25) 
der Wert von Ky,,- Wie KoLTHorr und BoscH®) gezeigt haben, be- 
kommt man aus den von ihnen bestimmten K,,ı-Werten der Puffer- 
lösungen mit Hilfe der Gleichung (25) konstante Werte beim Variieren 
der Ionenstärke der reinen Carbonatlösungen von 0'025 bis 125. 

Zum Vergleich sind in den Tabellen 3 und 5 die nach der Rech- 


nungsmethode von Hau und KLOcKMANN zu bekommenden Werte 
der Dissoziationskonstante angegeben. 


= Kya (24) 


!) BJERRUM und UNMAcK, Dansk Vidensk. Selsk., mat.-fysiske Medd. 9 (1929) 1. 
?2) Die zweite Dissoziationskonstante ist in letztgenannter Weise von KOLTHOFF 
und BoscH bestimmt worden: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47 (1928) 819. ?) Kour- 
HOFF und Bosch, loc. eit., S. 823. 4) KoLTHOFF und Bosch, loc. eit. 
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Tabelle 3. 


K,,, aus der Pufferkapazität gegen HCl in Carbonatlösungen. 
Kyı:10% Kys-1ou 


. 3 . )? ; = >, 3 
c+10? u 10 fu foH P.10 (Hans) Se (8) 


JSlogKyı Ky,- 10% 
3:37 1'01 0°90 271 
667 210 0°87 366 
13'33 400 0'83 5'29 
267 800 0°78 727 


0'060 
0'028 
0'016 


mi 00 1 Qt 
-19U-1 


De. 
. 

- 

- 


Tabelle 4. 
K,,, aus der Pufferkapazität gegen KHCO, in Carbonatlösungen. 

c-108 n-108 fu=fon P-10 Ky-10u K9.1on 

141 0'422 0'93 2:18 53 40 
281 0'844 091 3:10 5'4 3 
5'62 1'69 0'88 401 68 4 

11'25 3'383 0'84 5'42 83 4' 

26°7 800 078 769 11°0 4' 

Die in den Tabellen 3 und 4 angegebenen Werte beziehen sich 
auf die Carbonatlösungen ohne Salzzusatz beim Variieren der Ionen- 
stärke von 0'004 bis 008. In den Messungen der Tabelle 3 ist die 
Pufferkapazität P gegen Salzsäure gemessen worden, deren absoluter 
Wert sich gleich dem gegen Natriumhydroxyd erwies. In der Ta- 
belle 4 sind die beim Titrieren mit Bicarbonat erhaltenen Werte 
angegeben. Die Unsymmetrie der Titration wird ersichtlich beim 
Vergleichen der Werte von P der Tabellen 3 und 4 miteinander. Die 
Pufferwirkung ist gegen Kaliumbicarbonat kleiner als gegen Salz- 
säure bzw. Natriumhydroxyd. Aber in beiden Fällen bekommt man 
in gleichkonzentrierten Lösungen innerhalb Versuchsfehler gleich- 
grosse Werte für K,ı- Wenn „>0'02 ist, stimmen die erhaltenen 
Werte K77,, mit den von KoLtHorr und BoscH!) aus 9, Werten 
der bezüglichen Pufferlösungen berechneten Werten innerhalb der Ver- 
suchsfehler überein. Bei kleineren Konzentrationen scheint K;, eine 
Tendenz zu haben sich zu verkleinern. Aber bei diesen kleinsten 
Konzentrationen ist die Messung schon unsicherer. 

In der Tabelle 5 sind die Werte der kaliumchloridhaltigen Lö- 
sungen angegeben. K,,, wächst mit der Elektrolytkonzentration bis 
zu einem Maximumwert, um dann mit der Konzentration kleiner zu 
werden. Die aus K,;, berechneten Werte X’, sind bis 4 mol. Lösungen 
ziemlich konstant. 


1) KOLTHOFF und Bosch, loc. eit. 
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Tabelle 5. K,,, aus der Pufferkapazität gegen HCl in KOl-haltigen 
Carbonatlösungen. 
Kua10" Ky,- 10" 


c-10° exe au IH foH P.10° (Haus) nach (8 ß) Jlog Kyı K,, 
354 2:00 201 123 076 1'852 21°8 19'7 0'043 46 
6'67 0'000 0'021 0'87 087  3'66 86 75 0'060 4'3 
667 0'025 0'046 087 084 3°38 10°4 95 0'040 47 
667 0'050 0071 086 082 3'29 117 10°6 0'043 46 
6°67 0'100 0'121 0°84 079 310 13°9 127 0°040 4'8 
6°67 0'500 0'521 086 072 281 18'2 170 0°030 42 
6°67 1'000 1'021 094 070 254 211 20°0 0'023 4'4 
6°67 2°000 2021 123 076 2°29 18°5 17'4 0'026 41 
667 3°000 3021 1775 0'855 2°00 15'5 15°0 0'014 45 
6°67 4'000 4021 229 0°98 189 10'7 110 — 0'012 40 


Die nach Hau und KLocKkMANN!) berechneten Werte von Ä,,, 
sind grösser als die nach obiger Pufferkapazitätsgleichung erhaltenen. 
Der relative Unterschied ist aus A log K,,, ersichtlich, Entsprechend 
der Theorie ist der relative Unterschied um so kleiner, je konzen- 
trierter die Lösung an Carbonat ist. Denn der Titrationsendpunkt 
und der Äquivalenzpunkt nähern sich um so mehr einander und die 
Titration wird um so mehr symmetrisch, je kleiner X ,/Ky,ı € ist. 
Aus demselben Grunde vermindert sich A log K,,, nach der Tabelle 5 
mit der Zunahme der Elektrolytkonzentration. Die Verminderung 
von K,,/Kjrı ‘ce ist in diesem Falle bei kleineren Elektrolytkonzen- 
trationen verursacht von der Vergrösserung der Dissoziationskonstante 
der Säure mit der Konzentration und bei grösseren Konzentrationen 
von der mit der Zunahme der Elektrolytkonzentration stattfindenden 
Abnahme der Dissoziationskonstante des Wassers. 


2. Die Verschiebung des Titrationsendpunktes und die Grenze 
der Titrierbarkeit. 

In der Tabelle 6 ist die Verschiebung des Titrationsendpunktes 
bei den Carbonatkonzentrationen (in Molen pro Liter) 667 -10”°, 
1333-10”? und 267 +10”? dargestellt worden. Aa gibt die Ver- 
schiebung in cm? der angewendeten ungefähr 0°1 norm. Titrierlösung 
an (vgl. S. 444) und a, die Menge der Titrierlösung in cem®, welche dem 
Bicarbonat stöchiometrisch berechnet entspricht. [cH*], und [cH*], 
sind die berechneten H*-Konzentrationen am Äquivalenzpunkt und 
an der Stelle des maximalen Potentialsprunges, wenn die Disso- 
ziationskonstante Ä,,, gleich dem in der Tabelle angegebenen ist. 


1) Hau und KLOcCKMANN, loc. cit. 
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Tabelle 6. 
10° Kys-10" [cH°),-10M [ceH*]„-10% a, Jalber) /a (beob.) 
667 0021 7% 1'50 53 —0'40 —0'4 
1333 0,040 8 "86 ‚102 106  —0'32 —0'2 
9667 0080 110 0°80 212 —0'22 —0'2 
Der Titrationsendpunkt ist graphisch aus dem maximalen 
| Potentialsprung bestimmt worden. Der Theorie entsprechend ist der 
| Titrationsendpunkt nach der sauren Seite zu von dem Äquivalenz- 
punkt verschoben. Weil die Kurve an der Maximumstelle ziemlich 
flach läuft, ist eine genaue Bestimmung des Titrationsendpunktes 
nicht möglich. Doch ist der gemessene Unterschied des Titrations- 
endpunktes von dem Äquivalenzpunkt von theoretisch berechneter 
Grössenordnung. Der durch diesen Unterschied verursachte Fehler 
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Fige.1. Potentialsprungkurve einer 0'0033 mol. Natriumcarbonatlösung, zu welcher 
Lösung 05 cm? 0'094 norm. NaOH zugesetzt worden war. Titrierflüssigkeit, 
(‘095 norm. HCl, ist in Mengen von 0'3 cm? zu 75 cm® Lösung zugefügt worden. 


in Prozent vermindert sich schnell mit der Zunahme der Konzen- 
tration. Dieses wird, ausser von der Zunahme der Konzentration, 
von der gleichzeitig stattfindenden Zunahme der Dissoziations- 
konstante verursacht. 

Bei den obigen Konzentrationen hat die Pufferkapazitätskurve 
einen Maximum- und einen Minimumpunkt. Beim Zunehmen von 
K,./Kjrı ec nähern sich diese Punkte einander, um schliesslich mit- . 
einander zusammenzufallen. Zugleich hört die Titrierbarkeit auf. 
Die Pufferkapazitätskurve hat theoriegemäss an dieser Grenze der 
Titrierbarkeit einen Wendepunkt. Dies ist der Fall, wie aus den 
Fig.1 und 2 zu ersehen. Die Kurve der Fig. 1 stellt die Potential- 
sprünge beim Zufügen von Salzsäure zu einer mit einer gemessenen 
Menge Natriumhydroxyd versetzten Natriumcarbonatlösung von 
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Molarkonzentration 3°37 +10”? dar, während in Fig. 2 die Titrations- 
kurve von Kaliumbicarbonat mit Natriumhydroxyd dargestellt wor. 
den ist, wenn die Molarkonzentration des Carbonats gleich 354 - 10-: 
ist. Nach der Gleichung: 

Kua=?7 Kyle, (26) 


welche Gleichung an der Grenze der Titrierbarkeit gilt, ergeben sich 
aus diesen Konzentrationswerten für K,,, die Werte 6°9 -10=!1! bzw. 
6°6 -10”1! und für Ä7,, die Werte 4:55 -10"!! bzw. 433 -10=11, Diese 
Werte stimmen gut mit den früher angegebenen überein. Die Titrier- 
barkeit hört demnach bei der von der Theorie erforderten Konzen- 
tration auf. 


Aus dem gemessenen [aA*]-Wert 2'6 -10°1! am Wendepunkt 
berechnet sich nach der am Wendepunkt geltenden Gleichung: 


Kya=2[cH*] (27) 


für K,,, der Wert 58-1071! und für Ä7,, der Wert 3°8 10-11. Ob- 
gleich dieser Wert genau gleich dem aus der Pufferkapazität bei 
derselben Carbonatkonzentration berechneten ist, ist der nach (26) 
berechnete Wert zuverlässiger. Denn bei dieser kleinen Konzentra- 
tion ist das Messen des absoluten Potentialwertes schon unsicher. 
Zudem ist die Bestimmung des Wendepunktes der Kurve einiger- 
massen unsicher. Jedenfalls ist zu ersehen, dass die experimentelle 
Pufferkapazitätskurve an der Grenze der Titrierbarkeit auch quanti- 
tativ der Theorie entsprechend sich verhält. 


Wenn zu der Lösung einer starken Base Bicarbonat zugesetzt 
wird, ist der durch die Verschiebung des Titrationsendpunktes ver- 
ursachte Titrationsfehler nach der Theorie kleiner, als wenn mit der 
starken Base titriert wird. Aber dann ist die Bestimmung des Titra- 
tionsendpunktes wegen der grösseren Pufferwirkung gegen Bicarbonat 
ungenauer. Eine zum Vergleich mit der Theorie genügende quanti- 
tative Bestimmung der Verschiebung war deshalb unmöglich. Nur 
qualitativ kann mit Hilfe der Werte der Tabellen 21 bis 25 z.B. 
graphisch konstatiert werden, dass der Titrationsendpunkt nach der 
alkalischen Seite von dem Äquivalenzpunkt verschoben ist, wie es 
die Theorie erfordert. Der Theorie entsprechend war nach kleinen 
Konzentrationen zu keine Grenze der Titrierbarkeit zu beobachten. 
Ein Maximum des Potentialsprunges trifft noch bei der kleinsten 
untersuchten Konzentration 1'41 -10”? auf. 
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3. Elektrolytwirkung bei der Titration. 


Wenn der Titrationsendpunkt mit dem Äquivalenzpunkt zu- 
sammenfällt, wie es bei den mittelstarken und starken Säuren und 
Basen der Fall ist, ändern die Elektrolyte den Endpunkt der poten- 
tiometrischen Titration nicht!). Dagegen ist nach der theoretischen 
Behandlung zu erwarten, dass der Titrationsendpunkt durch Salz- 
zusatz verändert wird, wenn er mit dem Äquivalenzpunkt nicht zu- 
sammenfällt. Denn durch Salzzusatz verändert sich im allgemeinen 
der Wert der klassischen Dissoziationskonstante und damit die Grösse 
der Verschiebung. Dass dies der Fall ist, ist aus der Tabelle 7 er- 
sichtlich, in welcher Tabelle die Titrationsresultate mit wechselnden 
Mengen Kaliumchlorid angegeben sind. 


Tabelle 7. 


c- 10° Ce / Kaps: 10H [eH*],- 104 [fe 47], . 10% a, de 


(ber.) 


„667 0'000 0'021 75 
667 0'025 0'046 95 
667 0'050 0'071 10°6 
667 0'100 0121 12°7 
667 0'500 0°521 170 
667 1000 1'021 20°0 
667 2°000 2°021 174 
667 3°000 3'021 15°0 
667 4000 4'021 110 
354 2'000 2°01 197 


1:50 
1:63 
1'73 
1'89 
219 
221 
1:69 
1'21 
084 
267 


—0'40 
— 031 
—0'28 
— 024 
—0'19 
—0'15 
—0'12 
-0°08 
—0°07 
—0'11 
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Die Verschiebung des Titrationsendpunktes von dem Äquivalenz- 
punkt wird mit der Zunahme der Elektrolytkonzentration kleiner. 
Nach der Theorie ist zu schliessen, dass dieses verursacht ist bei 
kleineren Konzentrationen von der Zunahme der Dissoziations- 
konstante der Säure und bei grösseren Konzentrationen von der 
Abnahme der Dissoziationskonstante des Wassers. Nach dem Zu- 
sammenfallen mit dem Äquivalenzpunkt verändert sich der Titrations- 
endpunkt bei weiterem Salzzusatz nicht mehr. 

Mit Zunehmen der Elektrolytkonzentration wird das Auftreten 
des maximalen Potentialsprunges schärfer. Auch dieses ist verursacht 
von der Zunahme der Dissoziationskonstante der Säure bzw. von 
der Abnahme der Dissoziationskonstante des Wassers. 

Bemerkenswert ist die Elektrolytwirkung in der Carbonatlösung 
von der Konzentration c=354 -10°?, bei welcher Konzentration 


!) TREADWELL und Weıss, Helv. chim. Acta 3 (1920) 435. Kırpı, loc. eit. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 173, Heft 6. 30 
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der Potentialsprung ohne Salzzusatz keinen Maximumpunkt hat. 
Wie aus Fig. 2 zu ersehen, hat die Kurve der 2 mol. Kaliumchlorid- 
lösung deutliche Maximum- und Minimumpunkte statt des Wende- 
punktes der Lösung ohne Salzzusatz. 
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Fig. 2. Potentialsprungkurve einer 0°0035 mol. Kaliumbicarbonatlösung ohne 
Salzzusatz (7) und in 2 mol. KOl-Lösung (II). Titrierflüssigkeit, 0'094 norm. 
NaOH, ist in Mengen von 0'5 cm? 75 cm? Lösung zugefügt worden. 


4. Die Messungen. 


In den zuerst ausgeführten Titrationen wurde Kaliumbicarbonat 
mit Natriumhydroxyd titriert. Weil es zu befürchten war, dass 
während des Durchleitens von Wasserstoff CO, aus der Bicarbonat- 
lösung entweicht, sind die meisten angeführten Titrationen so aus- 
geführt worden, dass zu einer Natriumcarbonatlösung von bekannter 
Konzentration ein kleiner gemessener Überschuss von Natrium- 
hydroxyd zugefügt und der Überschuss mit Salzsäure zurücktitriert 
wurde. Dann bekommt man den Titrationsendpunkt an derselben 
Stelle wie beim Titrieren von Bicarbonat mit einer starken Base. 
Die Carbonatkonzentration muss bekannt sein, weil die Grösse der 
Verschiebung des Endpunktes von derselben abhängig ist. 





Endpunkt der potentiometrischen Titration bei schwachen Säuren und Basen. 443 


Neben der Titration mit Salzsäure bzw. Natriumhydroxyd sind 
Titrationen mit Kaliumbicarbonat ausgeführt worden. 

Das Abwechseln von Kalium und Natrium in den angewendeten 
Salzen der Kohlensäure hat keinen messbaren Einfluss auf die Titra- 
tionsresultate, weil die Lösungen an Carbonat sehr verdünnt, höchstens 
267-1073 mol. waren. 

Die angewendeten Salze Na,C'O,, KHCO, und KCl waren Prä- 
parate von Kahlbaum ‚‚mit Garantieschein‘. Das Natriumcarbonat 
wurde vor dem Gebrauch auf 270° bis 300° erhitzt, um möglicherweise 
vorkommendes Bicarbonat in Carbonat überzuführen. 

Die Natriumhydroxydlösung war durch Auflösen von Natrium 
in (O,-freies Wasser bereitet worden. Ihre Normalität wurde durch 
Titrieren mit Anwendung von Salzsäure als Standardlösung und mit 
Phenolphthalein als Indikator bestimmt. Die Konzentration der 
Salzsäure war gravimetrisch bestimmt worden. 

Aus Wasser wurde Kohlensäure durch Wassershff 
Durchleiten von CO,-freier Luft in 12 bis 
24 Stunden ausgetrieben. Das Wasser sowie 
die übrigen angewendeten Lösungen waren 
immer sowohl bei Bereitung der Lösungen als 
beim Aufbewahren und Abmessen derselben 
durch Natronkalkröhren von der Aussenluft 
isoliert. 

Die angewendeten Pipetten und Büretten 
waren geeicht. Das Potentiometer von Cam- 
bridge Instrument Co. Ltd. nach ‚‚Slide-Wire 
Type“ liess eine direkte Ablesungsgenauigkeit 
von 02 mV zu. 

Die Wasserstofftitrationselektrode, welche 
in der Fig. 3 abgezeichnet worden ist, war mann mr 
von der Aussenluft möglichst isoliert. Die yig.3. Elektrodengefäss 
Glockenelektrode (Dicke des Platindrahtes (2/, natürliche Grösse). 
4 mm) war in den das Titrationsgefäss ab- 
schliessenden Ebonitdeckel befestigt. Der Deckel war mit Durch- 
bohrungen versehen, durch die die bezüglichen Lösungen und das 
Wasser zugeführt werden konnten, ohne in Berührung mit Luft 
zu kommen. Zur Reinigung von Wasserstoff wurde er durch 
eine Sublimatlösung und eine alkalische Pyrogallollösung durch- 
geleitet. 
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Als Gegenelektrode diente eine 0'1 norm. Kalomelelektrode, deren 
Potential gegen eine Wasserstoffelektrode in der VEIBELschen Lösung 
gemessen worden war. Mit Anwendung des Wertes 2'073!) für p,, 
der Vergetschen Lösung ergibt sich für das Potential der in den 
Titrationen angewendeten Kalomelelektrode gegen die Wasserstoff- 
elektrode mit der Wasserstoffionenaktivität gleich Eins der Wert 
03402 Volt. 

Die Temperatur war ungefähr 18°C. 

Das Endvolumen der Lösung war 75 cm?. 

In den folgenden Tabellen sind die zuverlässigsten von 
ausgeführten Titrationen angegeben. Die Bezeichnungen in 
Tabellen sind: 


den 


den 


a =Die Menge der zugefügten Titrierflüssigkeit in cm?; 

a?) =Die Menge der zugefügten Titrierflüssigkeit in cm’ am 
Äquivalenzpunkt; 

c, =Die Konzentration des Carbonats in Molen pro Liter am 


Äquivalenzpunkt; 

Cxcı =Die Konzentration von KCl in Molen pro Liter am Äqui- 

valenzpunkt. 

In jeder Tabelle ist die Normalität der bezüglichen Titrierflüssigkeit 
angegeben. 

Titration mit Natriumhydroxyd. 


Tabelle 8. Tabelle 9. 
268mg KHCO,. c,=3'56 -10°?. 268mg KHCO,. c,=3'56 10° 
NxaoH = 00940. Excı = 2. NxaoH = 00940. 
a Volt 5.10% (Volt) a Volt 9.10% (Volt) 
0 08294 er 0 08162 in 
05 0"8820 er 05 0"8632 “ 
1°0 09033 172 10 0'8845 178 
15 09205 158 15 09023 2 
20 09359 150 20 0'9201 997 
25 0°9509 131 25 0°9408 938 
30 0°9640 113 30 0°9646 170 
35 0°9753 “ 3:5 0°9816 112 
40 09825 = 40 09928 y 
a,=2'82 


1) KoLTHOFF und Bosch, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46 (1927) 435. 
2) a, in den Tabellen 8 und 9 entspricht der zu titrierenden Bicarbonat- 
menge, in 10 bis 21 dem Überschuss an NaOH und in 22 bis 25 der mit Bi- 
carbonat zu titrierenden NaOH-Menge. fa der Tabellen 6 und 7 ist der Unter- 
schied des aus der bezüglichen Titrationskurve sich ergebenden Titrationsend- 
punktes und des bezüglichen a, -Wertes. 








Er 
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Titration mit Salzsäure. 
Tabelle 10. 2124mg Na,CO, Tabelle 11. 1063 mg Na,C00, 
-1 em® 0°0940 norm. NaOH. +1 cm? 0'0940 norm. NaOH. 
26710”, Rya=0 0950. Nyc= 00950. c,=13'3-1073, 
Volt /.10*% (Volt) a Volt J.10* (Volt) 


0'9992 
0°9949 
0'9899 
0’9848 
0'9799 
0'9753 
0'9712 


09912 
0'9849 
0'9781 
0'9712 
09645 
0'9582 
09523 


63 
68 
69 
67 
63 
59 


I BDDHHMOO 
SsumouS9Q© 


Ge: Bau bo: Safer 


a,=0'99 


Tabelle 13. 534 mg N,(00, 
Tabelle 12. 531 mg N4,C00, +1 cm? 0'0940 norm. NaOH. 
-1 cm® 00940 norm. NaOH. Cka=005. c,=6'67 -107°. 
c, = 667-1073. Nya= 00950. Nyon = V0950. 
Volt 4.10° (Volt) Volt 410% (Volt) 


0'9877 ( 09885 4 
0'9794 025 09841 47 
0'9697 . 09794 so 
09596 07: 0'9742 BB 
09498 ‘ 0'9687 Pr 
0'9405 . p; 09632 B8 
09310 . 09576 54 
. 09522 52 
09470 r 
0'9421 47 

09374 


9 


Tabelle 14. Tabelle 15. 
532mg Na,00,+1 cm? 532 mg Na,00,+1cm? 
00940 norm. NaOH. cu =01. 00940 norm. NaOH. cyu=V5. 
,=667,1073. Ryan 00950. c,=6'67 -1073. Nga= 00950. 
Volt 9.10% (Volt) Volt J.10* (Volt) 


ze 





0"9889 0"9841 “ 
0'9845 2 09792 5, 102 
09795 . "5L 09739 6 
0°9740 x 7 09676 og 129 
0"9680 0°9610 08 
09620 09544 64 130 
09562 . 09480 > 
0°9507 7 0°9418 ze 18 
09454 2 0°9362 
0°9404 )e 
09356 
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Tabelle16. 53 3mgNa, CO,+1cm? 


00940 norm. NaOH. 


Cka = 


10. 


c,=6'67 103. Nya=0'0950. 


a Volt 
0°00 0°9838 
0'50 09717 
1’00 09573 
1'50 09434 
200 09315 
2:50 0'9212 
300 0'9122 


8 
® 
I 
© 
= 
S 


I: 10% (Volt) 


121 
144 
139 
119 
103 

”“ 


Tabelle18. 53'0mg Na,CO,-+1cm? 


00940 norm. NaOH. 


c,=6'67 103. nyu=0°0950. 


a Volt 
000 09924 
0'50 0'9786 
100 09603 
1'50 0'9426 
2:00 0'9291 

a =0'99 


Tabelle 20. 268 mg Na,00,+0'5 cm? 0'0940 norm. NaOH. 


Cxcı =30. 00940 norm. NaOH. co = #0. 
c,=667 -10°?, Nyan=V 090. 
9J.10% (Volt) a Volt J-10* (Volt) 
0°00 0'9952 6 
- 0'25 0"9894 ne 
177 050 0'9819 89 
135 075 09730 97 186 
1:00 09633 97 
1'25 09536 87 184 
150 0'9449 75 
175 09374 63 138 
200 09311 
a,=0'99 


Tabelle17. 52 8mg Na, 00, -- Ic} 


0°0940 norm. NaOH. 


Cko 





c,=667 -1073. Na 00950. 

a Volt J.10% (Volt) 
0°00 0'9860 198 
050 0'9732 150 
1:00 09573 159 
150 09421 196 
2:00 0'9295 103 
250 0'9192 a 
3:00 0°9100 e. 

a,=0%9 


Tabelle19. 53’ 4mg Na, CO, + 1cm? 


4.10% (Volt) 





c‚=333 -10"%. nym=0°0950. 
a Volt 

00 09676 . 

03 0'9606 81 

06 09523 89 

09 0'9436 90 

12 09346 91 

15 09255 97 

18 09158 108 

+1 09050 


20, 
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Titration mit Kaliumbicarbonat. 
Tabelle 21. 
1556 mg Na,00,+ 265 cm? Tabelle 22. 
00940 norm. NaOH. 10 cm? 0'0844 norm. NaOH. 
2667 107°. Mmgyoo,=00.  ,=11'25 -1073. mgpoo,— 0025. 
a Volt  -10* (Volt) a Volt  .10* (Volt) 





1'0073 43 22 1'0092 
1'0030 46 24 10057 
09984 49 26 1'0017 
09935 50 28 09967 
09885 50 30 0'905 
0°9835 49 32 0'9839 
09786 44 34 09769 
09742 37 36 09704 
09705 38 09642 
40 09583 
42 09538 
44 09501 
a,—= 3376 


oS@ 190m 


ur 
© 
& 


Tabelle 23. Tabelle 24. 

5 cm? 0'0844 norm. NaOH. 25 cm? 0'0844 norm. NaOH. 
,=562 -10”°, Mgaco, = 0 025. c,=281 10"? mgnoo, = 0025. 
Volt 7.10% (Volt) a Volt 4J.10* (Volt) 


10012 2 
09956 60 
0"9896 = 
09823 = 
09727 > 
09631 = 
0'9545 2 62 
09473 = 09551 2 
0"9418 0'940 
0"9368 50 0"9432 = 
0'9382 2 
0'9341 = 
09304 


0°9878 31 
0'9847 31 
0'9816 4 
0'9775 49 
0'9726 51 
0'9675 62 
0'9613 


ern pwwr | 


Tabelle 25. 125 cm? 0°0844 NaOH. c,=1'41 -10°?. myyco, = 0 025. 
a Volt J.10* (Volt) 





0'960 1 
09619 Fr 
09535 88 
09447 86 
0'9361 24 
09277 74 
09203 \ 


SuRuynQ 
[ES ee 
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Potential- und 2,,-Wert am Wendepunkt der Puffer- 
kapazitätskurve. 


Zu einer Lösung von 10°0cm? 0'025 mol. Kaliumbicarbonat 
wurden 3'23 cm? 0'0615 norm. Natriumhydroxyd zugesetzt und auf 
75 cm? verdünnt. Diese Lösung hat nach der Pufferkapazitätskurve 
der Fig. 1 die Zusammensetzung der Lösung am Wendepunkt. 
Für das mit einer CLArk-Elektrode erhaltene Wasserstoffpotential 
dieser Lösung gegen eine 0°1 norm. Kalomelelektrode wurden folgende 
wegen der grossen Verdünnung etwas unsichere Werte bekommen: 


E T B E 
(in Grad) (in mm Hg) (korr.) 
09471 18°0 763 09474 
09479 179 763 09482 
09478 179 163° 081 


Diese drei angegebenen Werte, welche Mittelwerte von zwei 
mit verschiedenen Elektroden ausgeführten Messungen sind, sind 
unabhängig voneinander mit jemals neubereiteten Lösungen be- 
stimmt worden. 

Der Wasserstoff wurde in diesem Fall durch ein geglühtes Platin- 
rohr und durch eine Kaliumhydroxydlösung geleitet, um ihn von 
Spuren des Sauerstoffs zu befreien. 

Weil das Potential der hier angewendeten Kalomelelektrode 
gegen eine in bezug auf die Wasserstoffionenaktivität normale Wasser- 
stoffelektrode gleich 0°3370 war, ergibt sich für p,,„ der Lösung der 
Wert 10'587. 


Die Messungen sind von Herrn A. REPONEN und zum Teil von 
Herrn K. UorıLa ausgeführt worden. 


Helsinki (Finnland), Chemisches Laboratorium der Universität. 
Mai 1935. 





Die Dissoziationskonstanten 
schwacher und mittelstarker Elektrolyte. 


Il. Dissoziationskonstante und Löslichkeit des «-Dinitrophenols 
in Salzlösungen '). 


Von 
H. v. Halban, G. Kortüm und M. Seiler. 
(Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universität Zürich.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 17. 6. 35.) 


Die optische Bestimmung der Dissoziationskonstanten von a-Dinitrophenol 
wird auf Lösungen von NaCIO, und BaCl, ausgedehnt. Ausserdem wird die Lös- 
lichkeit der Säure in NaCl-, KCl-, KC1O,-, NaClO,- und BaCl,-Lösungen bestimmt 
und mit Hilfe der Löslichkeits- und X -Kurven der Aktivitätskoeffizient des un- 
dissoziierten Säuremoleküls berechnet. Es zeigt sich, dass die grossen individuellen 
Unterschiede im Verlauf der X,-Kurven in den verschiedenen Salzlösungen haupt- 
sächlich dem Aktivitätskoeffizienten der undissoziierten Säure zuzuschreiben sind. 
Der mittlere Aktivitätskoeffizient der Säureionen wird ebenfalls ermittelt; er weist 
wesentlich geringere individuelle Unterschiede auf. Die verschiedenen Versuche 
zur Deutung der Aussalz- und Einsalzeffekte werden kurz diskutiert und es wird 
gezeigt, dass sie mit den experimentellen Ergebnissen nicht in Einklang stehen. 


I. Das Degye-Hückensche Grenzgesetz. 


Wie aus der Ableitung der Desve-Hückeıschen Gleichung für 
die Abhängigkeit des Aktivitätskoeffizienten von der lonenkonzen- 
tration ieh me a) 
schon hervorgeht, ist diese ein Grenzgesetz, über dessen Geltungs- 
bereich sich von vornherein nichts aussagen lässt, sondern das an 
der Erfahrung geprüft werden muss. Für diese Prüfung sind sowohl 
Leitfähigkeits- wie Gefrierpunkts-, EMK- und Löslichkeitsmessungen 
herangezogen worden. Bei der grossen Zahl derartiger Untersuchungen 
ist es bemerkenswert, dass ihre Mehrzahl zwar insofern zu einer 
qualitativen Bestätigung des Grenzgesetzes führte, als die gegen y u 
aufgetragenen Werte sich für grosse Verdünnungen dem geforderten 
linearen Verlauf annähern, dass aber eine wirklich quantitative 
Bestätigung des Gesetzes einschliesslich der von der Theorie ge- 


1) Vgl. I: Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 351. 
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forderten Neigung der Grenzgeraden sowie eine Prüfung seines 
Geltungsbereiches nur in ganz wenigen Fällen vorliegt. Wie in 
dem ersten Teil dieser Arbeit!) gezeigt wurde, hängt dies damit 
zusammen, dass in den meisten Fällen die Messgenauigkeit der ver- 
wendeten Methoden in dem in Betracht kommenden Konzentrations- 
gebiet („« =10"°) nicht ausreicht. Es ist deshalb verständlich, dass 
in einer Reihe von Untersuchungen?) bis in die neueste Zeit hinein 
recht erhebliche Abweichungen in der Neigung der Grenzgeraden 
von dem theoretisch geforderten Wert gefunden wurden, die zweifel- 
los auf Mängel der Messmethodik zurückzuführen sind'). 


Tatsächlich existieren nur ganz wenige Arbeiten, die zu einer 
quantitativen Prüfung des Grenzgesetzes im obigen Sinne geeignet sind. 
Hierher gehören z. B. von älteren Untersuchungen die Löslichkeits- 
messungen von BRÖNSTED und LA MER?) und von PoPorF und Nev- 
MANN®) an schwerlöslichen Salzen in Lösungen von Elektrolyten 
verschiedener Wertigkeit. In neuerer Zeit hat es sich gezeigt, dass 
gerade Messungen an schwachen Elektrolyten besonders geeignet 
zu sein scheinen, um die Aktivitätsänderungen der Ionen in hoch- 
verdünnten Lösungen zu studieren. So gelang es MacInnes und 
SHEDLOVSKY®), die Leitfähigkeit der Essigsäure bis zu einer Kon- 
zentration von c=3 10”? Mol/Liter sehr genau zu messen. Durch 
Vereinigung der Gleichung (1) mit dem aus dem Massenwirkungsgesetz 
gewonnenen Ausdruck K,=K.-fi 2) 


erhält man die Beziehung 

log K,= log K,+ 2aVu, (3) 
mit Hilfe deren sich die Prüfung des Grenzgesetzes ebenfalls durch- 
führen lässt. Sie ergab bei der Essigsäure eine vollkommene Be- 
stätigung des Grenzgesetzes innerhalb eines ionalen Konzentrations- 
gebietes von 16:10” bis 2'2-10”*. Der frühe Beginn der Ab- 
weichungen ist darauf zurückzuführen, dass sich die Viscosität des 
Lösungsmittels durch die undissoziierten Moleküle der Essigsäure 
ändert und dadurch die Beweglichkeit der Ionen herabsetzt. In 


ı) v. Hausan, H. und Korrüm, G., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 351. 
2) Vgl. z. B. die Zusammenstellung bei Davızs, C. W., The Conductivity of So- 
lutions. 2. Aufl. 1933. S.107. 3) Brönsten, J.N. und La Mer, V., J. Amer. 
chem. Soc. 46 (1924) 555. 4) PoPorF, St. und NEUMANN, E. W., J. physic. 
Chem. 834 (1930) 1853. 5) MacInnes, D. A. und SHEDLOVSKY, TH., J. Amer. 
chem. Soc. 54 (1932) 1429. 





neuerer Zeit haben 
BrockMAN und Kiır- 
parkicK!)mit Hilfe von 
Leitfähigkeitsmessun- 
gen sehr verdünnter 
Benzoesäurelösungen 
das DEBYE-HÜckKEL- 
sche Grenzgesetz eben- 
fallsbestätigenkönnen. 

Die Vorteile der 
optischen Methode zur 
Bestimmung von Dis- 
soziationskonstanten 
sind in dem ersten Teil 
dieser Arbeit eingehend 
diskutiert worden. Sie 
bestehen einerseitsdar- 
in, dass die Schlüsse 
aus den Ergebnissen 
der optischen Messun- 
gen ein Minimum an 
Hypothesen über das 
Verhalten und die ge- 
genseitige Beeinflus- 
sung der Ionen und 
Moleküle in der Lö- 
sung enthalten, an- 
dererseits in der Mög- 
lichkeit, auch hochver- 
dünnte Lösungen mit 
der gleichen relativen 
Genauigkeit zu messen, 
wie  konzentriertere. 
Diese Vorteile gegen- 
über allen anderen 


1) BROCKMAN, F. G. 
und KILPATRICK, M., J. 
Amer. chem. Soc. 56 (1934) 
1483, 
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Dissoziationskonstanten des a-Dinitrophenols im Grenzgebiet niedriger ionaler Konzentration. 


Fig. 1. 
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Methoden machen die optischen Messungen in besonderer Weise 
geeignet, das Grenzgesetz und seinen Geltungsbereich möglichst ein- 
wandfrei nachzuprüfen!). 

Die früheren Messungen an «-Dinitrophenol mit und ohne 
Zusatz von Neutralsalzen wurden durch einige weitere Messungen 
ergänzt. Es wurde dazu ein neues Präparat verwendet, das nach 
der ebenfalls schon angegebenen Methode gereinigt war. Die damit 
angestellten Messungen stimmten mit den früheren innerhalb 01% 
in K, überein, was bei der Empfindlichkeit der K,-Werte gegen 
Verunreinigungen und Beimengungen von Isomeren für die Reinheit 
der verwendeten Präparate spricht. Ausser den früher untersuchten 
Neutralsalzen KCl, NaCl und KCIO, wurden noch NaClO, und ein 
Salz mit zweiwertigem Ion, BaCl,, in ihrem Einfluss auf K, unter- 
sucht. Die Messungen bis zur lonenstärke?) u — 81073 beit=25° ( 
sind in Fig. 1 zusammen mit den früheren nochmals wiedergegeben. 
Die Messpunkte fallen für «<-3 103 innerhalb der Fehlergrenze 
von 0'1% mit der theoretischen Grenzgeraden zusammen und bilden 
daher eine äusserst exakte Bestätigung des Grenzgesetzes in 
diesem Konzentrationsbereich. Weiterhin wird der Geltungs- 
bereich der Grenzformel durch diese Messungen sehr deutlich ab- 
gegrenzt, was für die Deutung der beginnenden Abweichung von 
Wichtigkeit ist. 

Einige neue Messungen bei 18'00° C sind in Fig. 1 sowie in Ta- 
belle 1 ebenfalls mit eingetragen. Obwohl sie mit den früheren eben- 
falls innerhalb 01% zusammenfallen, ergibt die Extrapolation auf 
#—=0 einen von dem früheren erheblich abweichenden Wert für A, 
Bei der Auswertung der Messungen für die erste Veröffentlichung 
war übersehen worden, dass der Konzentrationsbereich bei 18° (im 
Gegensatz zu demjenigen bei 25°) zu klein war, so dass, trotzdem 
die K,-Werte auch bei 18° keine grösseren Fehler als 01% auf- 
wiesen, sich sowohl für die Neigung der Grenzgeraden wie auch für 
den auf „«=0 extrapolierten Wert so grosse Fehler ergeben. Auf 
Grund der über einen grösseren Konzentrationsbereich erstreckten 


!) Grundsätzlich kann man, wenn für eine Indikatorsäure K, mit genügen- 
der Genauigkeit bekannt ist, auf diese Weise auch die K,-Werte von Säuren 
bestimmen, bei denen die für die direkte Anwendung der optischen Methode 
notwendigen Bedingungen nicht erfüllt sind (vgl. I, S. 364). Solche Messungen 
sind beabsichtigt. 2) « ist definiert als !/, Ec,z’, wo c, die molare Konzen- 
tration und z, die Wertigkeit jeder Ionenart bedeutet. 
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Tabelle 1. 


Dissoziationskonstanten von «-Dinitrophenol bei 18°C. 





— 


ösungs- CZusat gie 
Lö l Zusatz Yu 


log K.+5 
"Säure lo K. 5 ° 
mittel a. Mol/Liter 2 BERN berechnet 





26 - 10% 9'757. 10-5 | 9'879 - 04382 0'8815 0'882 
-10% 1'024. 10-* 1'012. 04268 0'8825 08825 
>10 1'356 - 10% | 1'164 - 2 03610 0'884 0'884 
10% 1'412.10-* 1'188.107-?2 0'3522 0'885 0,884 
.10-* 3225-10 | 4°571.10=4  2:138. 10? | 03687 0'894 0'894 
[+ NaCl i .10=* 5220.10 6'665 - 10% | 2'582. 10-2 0'3553 0'899 0'899 
+KUlO,  3773.107* 7'954-10=* | 9343-1074 3°056 - 10? | 0'3665 0'903 0'904 


Messungen ergibt sich nun auch für 18° der richtige Wert der Neigung 
der Grenzgeraden. Durch die Extrapolation ergibt sich 


KK,» =745 107%, 


Die daraus berechnete Dissoziationswärme bei unendlicher Verdün- 


nung ergibt sich zu U 9170-+70 cal 
„= -21I0I al. 


II. Das Gebiet höherer ionaler Konzentrationen. 


Um einen Überblick über den Verlauf der X,-Kurven bei höheren 
Konzentrationen zu geben, sind in Fig. 2 sämtliche Messungen sowohl 
dieser, wie der früheren Arbeit, in Salzlösungen bis zur Ionenstärke 
„3, für NaClO,-und Ba0l,-Lösungen ausserdem in Tabelle 2 und 3, 
eingetragen. Bei kleinen Konzentrationen, bis u — 10”?, zeigen die 
Ergebnisse nichts wesentlich Neues; alle Werte liegen in diesem 
Gebiet auf einer Kurve. Bei höheren Konzentrationen zeigen sich 
jedoch zwischen den verschiedenen Salzen beträchtliche Unterschiede, 
sowohl in der Höhe wie in der Lage des Maximums. Im Vergleich 
zu Na* und K* bewirkt das Ba®* eine viel grössere Änderung der 
Dissoziation, während andererseits die K,-Kurve in NaClO,-Lösung 
gegenüber denjenigen in KCl- und NaCl-Lösungen verhältnismässig 
rasch umbiegt. Inwieweit diese spezifischen Unterschiede durch den 
Aktivitätskoeffizienten der undissoziierten Säure f7,, oder durch den 
mittleren Aktivitätskoeffizienten des Dinitrophenols f; bedingt sind, 
wird sich in Abschnitt III bei der Diskussion der Löslichkeitsversuche 
ergeben, mit Hilfe derer f,,, und damit f, bestimmt werden kann. 
Immerhin ist schon jetzt zu ersehen, dass sich die Wirkungen von 
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Anion und Kation der zugesetzten Salze nicht additiv verhalten, da 
sich sonst bei gleichen Konzentrationen gleiche Differenzen zwischen 
den NaClO,- und KCIlO,-Kurven einerseits und KCl- und Nall- 
Kurven andererseits ergeben müssten. 
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Dissoziationskonstanten des a-Dinitrophenols in verschiedenen Salzlösungen. 


Tabelle 2. Dissoziationskonstanten K, von «-Dinitrophenol in 
wässerigen NaClO,-Lösungen bei 25° C. 








(Säure Exacıo, “ loe K.+5 log K,.+5 
Mol/Liter Mol/Liter # Vu a; Bär berechnet 
4025 - 10% 2400.10 3'885 - 10-* | 1'971:10-2 0'3667 0'931 0'930 


4050 -10=* 7'092.10=? 7249-1073 8514-10? 0'3843 0'988 
4031-1074 | 5'508.10-2 5'524 .10-?2 2350 -10-1 0'4102 1'060 
3778-1074 1258.10: 1'260 .10=1 | 3°549.10-1 04288 1'085 
3778.10 2542-101 2'544 - 10-1 | 5'044 - 10-1 04298 1'088 
3'920 . 1074 4040.10: 4042.10: 6357 -10-:  0'4184 1'072 
3'917 107% | 5178-10-11 5178-1071 | 7°197.10-:. 0'4122 1'054 
3'688 - 1074 | 7189.10: 7192-1072 8°480 :10-: | 0°4081 1016 
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Tabelle 3. Dissoziationskonstanten X, von «-Dinitrophenol in 
wässerigen BaÜl,-Lösungen bei 25°C. 





(Säure CRacı, » log K;,+5 
Mol/Liter Mol/Liter . vu RE: berechnet 





42095 - 1074 5'887 - 10-5 | 3'281 .10-* | 1'811 - 107-2  0'3598 0'930 0'929 
374 -10-% 1'411 -10=# | 5°650 -10-* 2377 - 10-2 0°3780 0'935 0'934 
3676 -107-* 1'462. 10% | 5784.10 2'405 - 10? 0'3810 0'935 0'935 
3990 »10-* 1'819. 10=* | 6'935 - 10? | 2'633 - 10-2 0°3695 0'937 0'937 
37835 - 10-4 4'397.107* | 1'463 -10-3 | 3825 - 10-2 0'3813 0'949 0'949 
4.321 -107% 4°478.107* | 1'600 - 10-3  4°000 . 10? 0'3626 0'950 0'951 
3777 »10* 1'372 .1073 | 4264-103 | 6'530 - 107? 0'3890 0.971 
3761 -10-* 1781-1073 | 5'490 - 10-3 | 7410 . 10? 0'3926 0'980 
3944 -10=% 3'335 - 1073 | 1'016 - 10-2 10079. 10-1 0'3919 0'998 
3615 -10=* 4°128.10=° | 1'254 -10-? 1'120 -10-: 04076 1'006 
3728 -10-* 1357-1072 | 4°088 - 10-2 | 2°022 - 10-1 0°4245 1'067 
4608 »107* 3'886 - 102 | 1165-101 3'413 -1071 0'4139 1'129 
3919 -10=4 9'597 .10=2 2'881. 10-1 5'368 - 10-1 0°4606 1'188 
3890 »10=* 1299.10: 3'901 - 1071 | 6'246 - 10-1 04697 1'209 
4022 -»10-* 3454.10 1'037.10° | 10181 .-10° 04816 1'255 
3734-1074 6789.10 2°036 -10° 1'427 .10° 04857 1'233 
3598 .10-% | 9737.10: 2°922.10° | 17095-.10° 04712 1'179 


III. Ein- und Aussalzeffekt durch Salzzusätze. 


Bei höheren ionalen Konzentrationen ist es nicht mehr erlaubt, 
den Aktivitätskoeffizienten der undissoziierten Moleküle gleich Eins 
zu setzen, d.h. Gleichung (2) geht dann über in 


K,=K, (Su): (4) 
Will man den Einfluss von f; und f,,, auf die Dissoziationskonstante 
trennen, so muss man fj,, gesondert bestimmen. Dies geschieht am 
einfachsten durch Löslichkeitsbestimmungen der Säure in Salz- 
lösungen verschiedener ionaler Konzentration. fj,, ist dann defi- 


niert durch PERS (5) 
wo L, die auf «=0 extrapolierte Löslichkeit des undissoziierten 
Säureanteils und Z diejenige bei der betreffenden ionalen Konzen- 
tration u bedeutet. 

Die Abhängigkeit der Löslichkeit der Säure von Salzzusätzen 
gibt also nicht direkt Aufschluss über den Verlauf von f,,,, da ja 
auch die Aktivitätskoeffizienten der Säureionen mit in der Löslich- 
keitsänderung enthalten sind. Bei genauer Kenntnis der K,-Werte 
lässt sich jedoch, mit Hilfe einer einfachen Näherung, für jede Lösung 
(ler Anteil an undissoziierter Säure und so auch fj,, berechnen. Durch 
die Beziehung (4) ist somit auch f? bestimmt. In den Tabellen (4 bis 8) 
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und Figuren (3 bis 6) sind die Löslichkeitsmessungen in KÜI-, NaÜl. s 
KCIO,-, NaClO,- und BaÜl,-Lösungen, sowie die daraus berechneten b 
Werte von fj,, und f; wiedergegeben. Der Einfluss der Dissoziations- W 
konstanten auf die Löslichkeit zeigt sich beim Vergleich der Fig. ; iı 
und 4; die Gesamtlöslichkeit steigt bei kleinen Ionenkonzentrationen 
in allen Fällen zunächst an, während beim Auftragen der Löslichkeit € 
40- 
IL-103 | 
N |, NaCl0, | 
3,8 I ee FE 
3,6}  — —e 
„ en 
3,2 _— 
| | 
3,0 } 
ML | | | 
28) — 4 
26 un VORERN RRESRHRENER SUN 
L 2 
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Fig. 3. Gesamtlöslichkeit des a-Dinitrophenols in verschiedenen Salzlösungen. 


des undissoziierten Anteils die Kurven mit horizontaler Tangente 
gegen c=0 verlaufen. Die Werte von fj,, weisen im Gegensatz zu 
denen von f; (Tabelle 4 bis 8 und Fig. 5 und 6) ausserordentlich 


grosse individuelle Unterschiede auf. 


Dies besagt auch, dass die 


Unterschiede im Verlauf der K,-Kurven hauptsächlich der ver- 
schiedenen Aktivitätsänderung der undissoziierten Moleküle zu- 
zuschreiben sind. Dieses Ergebnis ist insofern bemerkenswert, als 
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sehr häufig die Aktivitätskoeffizienten undissoziierter Moleküle selbst 
bei relativ hohen ionalen Konzentrationen noch gleich Eins gesetzt 
werden, was nach den vorliegenden Messungen leicht zu Fehlschlüssen 
in bezug auf Wirksamkeit von Salzzusätzen führen kann. 

Die Abhängigkeit des f,,, von der ionalen Konzentration zeigt 
einen prinzipiell von derjenigen des f; verschiedenen Verlauf. log fyrı 
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Fig.4. Löslichkeit des undissoziierten a-Dinitrophenols in verschiedenen 
Salzlösungen. 


wächst bzw. fällt ungefähr linear mit der ionalen Konzentration: 


log fza=ku, (6) 
wie dies auch von zahlreichen anderen Autoren gefunden wurde, 
doch gilt diese lineare Abhängigkeit keineswegs streng, auch nicht 
im Gebiet kleiner Konzentrationen. Auch die gelegenlich verwendete 
Interpolationsformel 

a Smarz1t+k-u (7) 


ergibt kein wesentlich besseres Resultat. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 173, Heft 6. 
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Der Verlauf des mittleren Aktivitätskoeffizienten der Ionen des 
e-Dinitrophenols in den verschiedenen Salzlösungen ist aus Fiy.$ 
ersichtlich. Individuelle Salzeinflüsse beginnen erst bei u = 004, 
Es ist nun von Interesse, den Salzeinfluss auf Anion und Kation 
der Säure zu kennen, weil man dadurch einen Einblick in die den 
Aktivitätsänderungen der Säure zugrunde liegenden molekularen 
Vorgänge erhalten kann. Obwohl es thermodynamisch unmöglich 
ist, die Aktivitätskoeffizienten einzelner Ionen zu bestimmen, lässt 
sich eine solche Trennung doch rein formal durchführen, wenn man 
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Fig.5. Aktivitätskoeffizient des a-Dinitrophenols in verschiedenen Salzlösungen. 


die aus Konzentrationsketten mit Flüssigkeitspotentialen gewonnenen 
Aktivitätskoeffizienten des Wasserstoffions (H,O*-Ions) heranzieht. 
Messungen dieser Art sind von Larsson und AperL!) in NaCl-, 
KCl- und BaCl,-Lösungen durchgeführt worden. Die aus ihnen ent- 
nommenen Aktivitätskoeffizienten f,,- sind in den Tabellen (4, 5, 8) 
ebenfalls aufgeführt, ausserdem die aus f; und fj,- berechneten Werte 
für den Aktivitätskoeffizienten f,- des Dinitrophenolations in diesen 
drei Salzlösungen. 

Obwohl man die so gewonnenen Zahlen nur als reine Rechen- 
grössen betrachten darf, geben sie doch einen Begriff von dem ganz 


!) Larssos, E. und Apetr, B., Z. physik. Chem. (A) 156 (1931) 352. 
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verschiedenen Verhalten der beiden Ionen gegenüber den Fremdionen 
der zugesetzten Salze. fj,- beginnt in allen Lösungen oberhalb einer 
gewissen, von den zugesetzten Salzen individuell abhängigen ionalen 
Konzentration wieder anzusteigen. f,- wird von den einzelnen Salzen 
wenig verschieden beeinflusst, ein Wiederansteigen ist nur beim NaCl 
mit Sicherheit beobachtet. Da das Anwachsen von fj über den Wert 
Eins als die beginnende Wirksamkeit abstossender Kräfte aufzufassen 
ist, dürfte das verschiedene Verhalten der beiden Ionen in erster 
Linie auf ihre verschiedene Grösse zurückzuführen sein. 
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Fig. 6. Mittlerer Aktivitätskoeffizient des a-Dinitrophenols in verschiedenen 
Salzlösungen. 


Wesentlich schwieriger ist auf Grund der bis heute entwickelten 
Vorstellungen die aktivitätserhöhende bzw. erniedrigende Wirkung 
der verschiedenen Neutralsalze auf das undissoziierte Dinitrophenol 
zu verstehen. Eine Theorie dieser als ‚„„‚Aussalz- bzw. Einsalzeffekt‘ 
bekannten Erscheinung wurde von DEBYE und Mc AurLar!) entwickelt, 
nach der für die Salzwirkung im wesentlichen die Polarität des Nicht- 
elektrolyten massgebend ist. Je grösser diese ist, um so stärker ist 
die Wechselwirkung mit den Wasserdipolen und um so geringer die 
Aussalzwirkung des zugesetzten Elektrolyten. Als Mass für die 
Polarität dient die Dielektrizitätskonstante der gesättigten Lösung 
des Nichtelektrolyten; ist diese kleiner als die des Wassers, so erfolgt 
Aussalzung, ist sie grösser, Einsalzung durch Elektrolytzusatz. Im 
letzteren Fall hat man sich vorzustellen, dass eine unmittelbare 


1) Desye, P. und McAvray, J., Physik. Z. 26 (1925) 22. 
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elektrolyten stattfindet, die zur Verdrängung eines oder mehrerer 
„Hydrat“wassermoleküle in der ersten Sphäre der Ionen führt. 

Dass diese Theorie nicht nur quantitativ, sondern in vielen Fällen 
sogar qualitativ versagt, ist schon häufig betont worden. Dies tritt 
in allen Fällen ein, wo der gleiche Nichtelektrolyt durch verschiedene 
Salze teils eingesalzen, teils ausgesalzen wird, wie es auch bei dem 
hier untersuchten Beispiel der Fall ist. Es ist deshalb mehrfach 
versucht worden, die Erscheinungen mit Hilfe eines möglichst aus- 
gedehnten experimentellen Materials wenigstens qualitativ zu deuten. 
Als Leitfaden für diese Deutungsversuche diente im allgemeinen die 
Beobachtung. dass sich die Wirksamkeit der einzelnen positiven und 
negativen Ionen angenähert additiv verhält. So fand z. B. Larssox') 
aus Löslichkeitsbestimmungen der Benzoesäure, dass die Wirkung 
von Nitraten und Chloriden verschiedener Kationen eine konstante 
Differenz der Aussalzkonstanten k [Gleichung (6)] zeigte, die sich 
danach als Summe k,--k, zweier Konstanten für Anion und Kation 
auffassen lassen. Um die Einzelwerte k, und k, zu erhalten, nahn 
Larsso auf Grund ihrer gleichen Beweglichkeit an, dass X* und (I 
gleiche Wirkung besitzen, und konnte so die Aussalzkonstanten einer 
Reihe von Ionen numerisch angeben. Dabei ergab sich eine sehr 
weitgehende Parallelität der Aussalzwirkung mit der lonengrösse in 
dem Sinne, dass der Aussalzeffekt mit zunehmender Grösse des Ions 
(bei gleicher Ladung) abnimmt, um bei sehr grossen Ionen wie C's*, J” 
oder organischen Anionen in einen Einsalzeffekt überzugehen. 

Eine Zerlegung ähnlicher Art hat Gross?) vorgeschlagen, indem 
er auf Grund der Beobachtung, dass ein Einsalzeffekt gewöhnlich 
bei Salzen mit grossen organischen Anionen auftritt, annahm, dass 
ganz allgemein alle Kationen aussalzend, alle Anionen einsalzend 
wirken und dass der Gesamteffekt sich durch das Überwiegen der 
einen oder der anderen Wirkung ergibt. Der Aussalzeffekt der 
Kationen wird auf ihre starke Hydratisierung zurückgeführt, während 
die spezifische Wirkung der — als schwach oder gar nicht hydrati- 
siert vorausgesetzten — Anionen auf der Unsymmetrie ihres Feldes 
beruhen soll. Abgesehen davon, dass dies z.B. für die einfachen 
kugelsymmetrischen Halogenionen sicher nicht zutrifft, beruht die 
Beobachtung, dass gerade die organischen Anionen einsalzend 
wirken, wohl hauptsächlich darauf, dass Salze mit grossen Kationen 


1) Larssos, E., Z. physik. Chem. (A) 153 (1931) 299. 2) Gross, P.M., 
Chem. Rev. 13 (1933) 91. 
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wie Tetraalkylammonium- oder Komplexionen bisher nicht unter- 


“ sucht wurden. Auch die Annahme, dass Anionen wesentlich schwächer 
| hydratisiert seien als Kationen, ist nicht sicher bewiesen!), so dass 
die von GROSS vertretenen Anschauungen sehr viel weniger ein- 


leuchtend erscheinen als diejenigen LArssons, um so mehr, als sich 
für K*- und Cl’-Ion nach zahlreichen Methoden eine sehr ähnliche 
Grössenordnung der Hydratation und damit auch der elektro- 
statischen Wirkung ergibt!). Auch OsoL und KiLrATrick?) sowie 
KoOLTHOFF und Bosc#H?) vertreten die Ansicht, dass der Einsalzeffekt 
im wesentlichen den Anionen zugeschrieben werden müsse, sie sind 
aber gezwungen, zur Stützung dieser Annahme spezifische Wechsel- 
wirkungen zwischen den Anionen und den Nichtelektrolyten voraus- 
zusetzen, die sogar den Charakter von Assoziationsbildungen an- 
nehmen sollen. Auch diese Annahme dürfte viel zu speziell sein, um 
Anspruch auf allgemeine Gültigkeit machen zu können. 

Während ein massgebender Einfluss der Ionengrösse und der 
damit zusammenhängenden Hydratation auf die Salzwirkung nicht 
zu verkennen ist, lassen sich die feineren Unterschiede im Verhalten 
der verschiedenen Salze mit Hilfe der erwähnten Additivitätsregel 
sicherlich nicht erfassen, wie dies schon aus der Fig. 5 hervorgeht. 
Es scheint, dass ausser der Hydratation auch noch spezifische Eigen- 
schaften der Ionen eine Rolle spielen, die nicht nur von dem be- 
treffenden Ion selbst, sondern auch vom Gegenion abhängen, eine 
Auffassung, die auch durch eine Reihe neuerer Arbeiten auf anderen 
Gebieten gestützt wird?). 


IV. Experimentelles. 


Alle Löslichkeitsbestimmungen wurden unter Berücksichtigung 
der bei der Ermittlung der Dissoziationskonstanten gemachten Er- 
fahrungen ausgeführt. Danach liegt die hauptsächliche Fehlerquelle 
bei derartigen Bestimmungen in der unkontrollierbaren Einwirkung 
zufälliger Verunreinigungen, die aus dem Wasser, den zugesetzten 
Salzen oder dem Glas der Gefässe stammen können). Bei der langen 


1) Vgl. z.B. Urıc#. H., Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 6. 
Leipzig 1933. S. 197. 2) Osort, A. und Kırparrıck, M., J. Amer. chem. Soc. 
55 (1933) 4430. 3) KoLTHOFF, J. M. und Bosch#, W., J. physic. Chem. 36 (1932) 
1685. 4) Vgl. dazu Fasans, K. und Karasunıs, G., Z. anorg. allg. Chem. 43 
(1930) 1046. Lange, J., Z. physik. Chem. (A) 168 (1934) 147. Fasans, K. und 
SCHWARTZ, E., Z. physik. Chem., Bopenstein-Festband (1931) 717. 5) Korrün, G 
und v. Harsas, H., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 212. 
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Dauer der Schüttelversuche kann vor allem eine, wenn auch langsa ne, 
Abgabe kleiner Alkalimengen aus dem Glas die Löslichkeiten recht 
erheblich fälschen. Die benutzten Gefässe aus Jenaer Glas wurden 
daher mehrere Tage lang ausgedämpft und ausserdem wurde das 
Ausdämpfen vor jeder neuen Bestimmung wiederholt, um jede Spur 
von Verunreinigungen zu entfernen. Wie mehrere mit einem Quarz- 
gefäss ausgeführte Parallelbestimmungen zeigten, lässt sich in so vor- 
behandelten Gefässen ein Einfluss des Glases nieht mehr nachweisen. 

In die Gefässe war seitlich ein bis zum Boden reichendes und 
mit einer engporigen Filterplatte versehenes Rohr eingeschmolzen, 
durch das die gesättigte Lösung vom Bodenkörper abgesaugt werden 
konnte, ohne dass das Gefäss geöffnet und aus dem Thermostaten 
entfernt zu werden brauchte. Diese Massnahme erwies sich als not- 
wendig, weil sich nur so eine Reproduzierbarkeit der Löslichkeiten 
von 01 bis 02% erreichen liess, während beim Öffnen der Gefässe 
und nachfolgendem Filtrieren der Lösungen stets Schwankungen bis 
zu 05% auftraten. Das Rohr sowie das Gefäss selbst waren mit 
Schliffkappen verschlossen. 

Die Salzlösungen wurden für jede Bestimmung frisch durch Ein- 
wägen der Salze und des Wassers in die getrockneten und mit über- 
schüssigem Dinitrophenol beschickten Schüttelgefässe hergestellt. 
Letztere wurden auf der Rührwelle des Thermostaten befestigt und 
rotierten bei 2500+0°02° C. Das Löslichkeitsgleichgewicht ist bereits 
nach 2 Stunden erreicht, wie einerseits die Verfolgung des Lösungs- 
vorganges mittels Leitfähigkeit in einem besonders hergestellten, 
mit eingeschmolzenen Pt-Elektroden versehenen Gefäss, andererseits 
der Vergleich der Löslichkeitsdaten bei verschiedener Schütteldauer 
zeigte, wobei diese von 2 Stunden bis auf 7 Tage ausgedehnt wurde!). 
Trotzdem wurden die Gefässe zur Sicherheit immer 12 bis 24 Stunden 
rotiert. Zur weiteren Kontrolle wurde eine Anzahl von Lösungen 
zunächst bei etwa 45° in einem Ofen auf der Schüttelmaschine ge- 
sättigt, wobei die Löslichkeit auf etwa 4 -10°® Mol/Liter steigt, und 
dann bei 25° weiter geschüttelt, so dass das Gleichgewicht von der 
anderen Seite erreicht wurde. Dabei ergaben sich innerhalb der 
genannten Fehlergrenze identische Werte. 


1!) Diese rasche Einstellung des Löslichkeitsgleichgewichtes ist deshalb be- 
merkenswert, weil sich das Gleichgewicht bei Pikrinsäure nach den Angaben Kex- 
DaLLs (Proc. Roy. Soc. London (A) 85 (1911) 204) ausserordentlich langsam (in 
2 Monaten) einstellen soll. 
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Das verwendete Dinitrophenol war zum Teil das gleiche Prä- 


| parat (B), das für die Bestimmungen von K, verwendet wurde, teils 


wurde es aus 1,2,4-Chlordinitrobenzol neu dargestellt und nach dem 
beschriebenen!) Verfahren solange gereinigt, bis die Löslichkeitswerte 
identisch wurden. Die Neutralsalze (Kahlbaum mit Garantieschein) 
wurden (bis auf NaCiO,, das mehrmals aus Äthylalkohol umkristalli- 
siert wurde) zweimal aus Leitfähigkeitswasser umkristallisiert und 
bei 200° im Vakuum getrocknet. Das verwendete Wasser hatte eine 
spezifische Leitfähigkeit «= 8 10°”. Die für die Konzentrations- 
angaben notwendigen Dichten der Salzlösungen wurden dem Lax- 
DoLT-BÖRNSTEIN entnommen. 

Die analytische Bestimmung der Löslichkeiten geschah ent- 
sprechend der Bestimmung der Dissoziationskonstanten ‚‚fein- 
colorimetrisch‘‘ mit Hilfe der lichtelektrischen Methode. Die dabei 
einzuhaltende Arbeitsweise entspricht völlig der früher?) beschrie- 
benen. Ein Teil der gesättigten, dem Schüttelgefäss entnommenen 
Lösung, wurde in einen mit Schliffstopfen versehenen Stehkolben 
eingewogen und mit 0'005 norm. KOH soweit verdünnt, dass die 
Extinktion der alkalischen Lösung bei 436 m: und bei der gewählten 
Schichtdicke etwa Eins betrug®). Der zugehörige Extinktions- 
koeffizient wurde mit Hilfe einer alkalischen Vergleichslösung be- 
kannter Konzentration mit gleichem Neutralsalzgehalt und 
möglichst identischer Gesamtextinktion bestimmt, indem 
beide Lösungen abwechselnd direkt hintereinander gemessen wurden. 
Da es sich hier wieder um eine reine Konzentrationsbestimmung 
handelt, lässt sich die hohe Genauigkeit der relativen lichtelektrischen 
Methode voll ausnutzen, so dass auch hier wiederum die Reproduzier- 
barkeit der Messung nicht durch die analytische Methode, sondern 
durch die oben erwähnten Einflüsse sekundärer Art sowie durch die 
Gleichgewichtseinstellung selbst (kristallinische Beschaffenheit des 
Bodenkörpers usw.) begrenzt ist. 


1) Vgl. die erste Abhandlung. 2) Vgl. Kortüm, G. und v. HaLsan, H., 
Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 212. 3) Es wurde mit der Hg-Lampe, teils mit 
dem in den früheren Arbeiten erwähnten Monochromator, teils mit einem Licht- 
filter von Zeiss gearbeitet, dessen Schwerpunkt in der Gegend der Linie 436 mu 
liegt. Bei dem hier angewendeten Verfahren der „Feincolorimetrie‘‘ lassen sich 
Konzentrationen mit Filtern ebenso genau bestimmen wie mit Monochromatoren. 
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Masing, 6., Handbuch der Metallphysik. Bd. 1, I. Teil: Der metallische Zustand 
der Materie. 1. DEHLINGER, U., Gitteraufbau metallischer Systeme. 2. Bonr- 
Lıvs, G., Grundlagen des metallischen Zustandes. — Physikalische Eigenschaften 
der Metalle. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft m. b.H. 1935. XIV, 
5208. 213 Abb. im Text. 46.— RM., Lwd. 47.60 RM. 

Im „Handbuch der Metallphysik‘‘ strebt der Herausgeber G. MasınG eine 
umfassende Darstellung aller derjenigen Teile der Metallkunde an, die durch An- 
wendung physikalischer Methoden und Überlegungen eine exakte Bearbeitung 
erfahren haben oder heute erfahren. Naturgemäss werden dabei die Grenzen der 
Metallphysik im engeren Sinne weit überschritten; so erfährt man, dass die in 
Vorbereitung befindlichen Bände III und IV einzelnen Legierungsgruppen (Eisen 
und Stahl, Hartmetalle) und heterogenen Gleichgewichten gewidmet sein werden. 

Der jetzt vorliegende 1. Teil des Bandes I: ‚Der metallische Zustand der 
Materie‘ bringt zwei, wie gleich vorweg bemerkt sei, ausgezeichnete Beiträge zu: 
eigentlichen Metallphysik: DEHLINGER, U., „Gitteraufbau metallischer Systeme“ 
(etwa 200 Seiten) und BoreLıvs, G., „Grundlagen des metallischen Zustandes. - 
Physikalische Eigenschaften der Metalle‘ (etwa 320 Seiten). Im ersten Artikel wird 
zunächst die Anwendung der Interferenzmethoden zur Untersuchung der Kristall- 
struktur kurz beschrieben. Hieran schliesst sich eine dem neuesten Stand ent- 
sprechende, tabellarische Wiedergabe der Strukturen der Metalle und Legierungen, 
der ein ausführliches Kapitel über die Beziehungen zwischen den Kristallstrukturen 
folgt. Den Abschluss des Artikels bilden zwei Kapitel über die thermodynamische 
Stabilität der metallischen Strukturen und über die Kinetik metallischer Um- 
wandlungen. Reichhaltige Literaturzusammenstellungen bilden eine wertvolle Er- 
gänzung dieser Darstellung eines Gebietes, das nicht nur wissenschaftlich, sondern 
vor allem auch legierungstechnisch von grundlegender Bedeutung ist. Wie nicht 
anders zu erwarten, kommt die persönliche Einstellung des Verfassers bei Erörterung 
der heute noch keineswegs abgeschlossenen Fragen der Umwandlungskinetik, an 
deren Erforschung er in hervorragendem Masse beteiligt ist, besonders stark zur 
Geltung. Angemerkt sei, dass die Unabhängigkeit der Gitterkonstanten von der 
Korngrösse nicht mit der Schärfe betont wird, die zur Beseitigung entstandener 
Verwirrung wünschenswert wäre, dass beim SHoJI-WASSERMANN-Mechanismus des 
Überganges zwischen den beiden dichtesten Kugelpackungen (Abb. 43) die Abglei- 
tung wohl in der der angenommenen entgegengesetzten Richtung erfolgt (man 
kommt dann mit der Hälfte des Schiebungsbetrages aus). 

Eine wahre Fundgrube ist der Artikel von BoreLıvs. Hier werden Bestim- 
mungsmethoden und Versuchsergebnisse der physikalischen Eigenschaften von 
Metallen (Volumen-, Druck- und Wärmeeigenschaften, magnetische Eigenschaften, 
Elektrizitäts- und Wärmeleitung, Thermoelektrizität, Leitungserscheinungen im 
Magnetfeld, Optik und Elektronik der Metalle) von einem kundigen Meister ge- 
sichtet in grosser Vollständigkeit gebracht (weit über 1000 Literaturhinweise). 
Ausgenommen sind nur die elastischen Eigenschaften, die wohl dem weiteren 
Beitrag „Mechanische Eigenschaften‘ vorbehalten sind: von ihnen wird hier nur 
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die Kompressibilität erörtert. Stets wird auch das am Einkristall erhaltene Beob- 


achtungsmaterial gewürdigt. Zahlreiche im Schema des periodischen Systems 
yeschbene Zusammenstellungen erhöhen die Übersichtlichkeit. Zwei kurze theoreti- 
sche Kapitel, „Das Metallatom‘‘ am Beginn, „Elektronentheorie der Metalle‘ am 
Schluss, bilden den Rahmen der Darstellung, deren Hauptgewicht auf eine systemati- 
sche Schilderung des phänomenologischen Tatsachenmaterials gelegt ist. Der 
sanzen Anlage des Artikels gemäss wird ein Eingehen auf technische Probleme ver- 
mieden. Vielleicht hätte aber doch die auch physikalisch interessante und zur 
jewertung der am Vielkristall erhaltenen Messungsergebnisse richtungsabhängiger 
Eigenschaften so wichtige Aufgabe der Synthese der Vielkristalleigenschaften aus 
Einkristallverhalten und Textur eine stärkere Betonung verdient; die für den Wider- 
stand des regellosen Vielkristalls auf S. 323 angegebene Formel stellt z. B. nur 
eine der vorhandenen Möglichkeiten, zwischen denen eine Entscheidung noch 
aussteht, dar. 

Wenn es auch nicht der hauptsächlichste Sinn eines Handbuches ist, als Lehr- 
buch zu dienen, so sei doch das Studium dieses die physikalischen Grundlagen 
behandelnden Bandes allen Mitgliedern der grossen Gemeinde, die sich heute mit 
wissenschaftlicher und technischer Erforschung und Entwicklung der Metalle 
befasst, wärmstens empfohlen. Es ist nicht daran zu zweifeln, dass sie alle mit 
Dank an Herausgeber und Verfasser die gebotene Fülle von Anregung und Be- 
lehrung quittieren werden. 

Die Ausstattung des Werkes ist bei verhältnismässig niedrigem Preis vorzüg- 
lich. Jeder der Artikel ist auch einzeln käuflich. 

E. Schmid (Freiburg-Schweiz). 


Eucken, A. und Jakob, M., Der Chemie-Ingenieur. Ein Handbuch der physikali- 
schen Arbeitsmethoden in chemischen und verwandten Industriebetrieben. Gene- 
ralregister für Bd. I und Il. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 
1935. 998. Geh. 7.70 RM., geb. 8.80 RM. 

Der praktische Wert irgendeines Werkes, das zum Nachschlagen dienen soll, 
hängt bekanntlich in hohem Masse von der Güte des Sachregisters ab. Was in dem 
Werk steht, mag noch so gut sein, es verliert doch ausserordentlich an praktischem 
Wert, wenn man irgendeinen Gegenstand erst nach mühsamem Herumsuchen findet. 
Vermutlich haben auf Grund einer solehen Überlegung Herausgeber und Verlag 
sich entschlossen, das vorliegende Sachregister herauszugeben. Es ist sehr aus- 
führlich und sehr geschickt angelegt. Ich bin überzeugt, dass es die praktische 
Brauchbarkeit des „Handbuches‘ noch bedeutend erhöht und den Benützern des- 
selben sehr willkommen sein wird. Zenneck. 


Neuburger, M. (., Kristallochemie der anorganischen Verbindungen. Heft 17 der 
neuen Folge der Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge 
(Herausgeber Prof. Dr. H. Grossmann). Stuttgart: Ferdinand Enke 1933. 
21 Abb. im Text, 15 Tabellen. Geh. 9.70 RM, für Abonnenten der Sammlung 
8.80 RM. 

Die vorliegende Monographie ist im wesentlichen ein Referat der in den 

Jahren 1926 und 1927 in den Berichten der I. mathematisch-naturwissenschaft- 

lichen Klasse der Norwegischen Akademie der Wissenschaften erschienenen Hefte VII 
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und VIlI der „‚Geochemischen Verteilungsgesetze der Elemente“ von V.M. Goı.n- 
SCHMIDT. Diese Hefte enthalten sozusagen die Schlussfolgerungen der systemati- 
schen kristallchemischen Untersuchungen GOLDSCHMIDTS und seiner Mitarbeiter 
aus den Jahren 1923 bis 1927. In Anbetracht der relativ schweren Zugänglichkeit 
der Norwegischen Akademieberichte ist es dem Verfasser sehr zu danken, dass er 
sich der Aufgabe unterzogen hat, mit seiner „Kristallchemie der anorganischen 
Verbindungen‘‘ dieses wichtige Gebiet in verkürzter Darstellungsweise einem 
grösseren Leserkreis leicht zugänglich zu machen. Der Verfasser hat dabei natür- 
lich auch die späteren Arbeiten GoLDSCHMIDTs und anderer Autoren berücksichtigt, 
so dass die Monographie als eine recht brauchbare Einführung in die moderne 
anorganisch-chemische Kristallographie bezeichnet werden muss. Das am Schluss 
angefügte, sorgfältig zusammengestellte Literaturverzeichnis ermöglicht dem an 
einem weiteren Studium Interessierten die Auffindung der einschlägigen Ab- 
handlungen und zusammenfassenden Darstellungen. Schleede. 


Knoll, M., Ollendorf, F. und Rompe, R., unter Mitarbeit von Roggendorf, A., Gas- 
entladungs-Tabellen. Tabellen, Formeln und Kurven zur Physik und Technik 
der Elektronen und Ionen. Berlin: Julius Springer 1935. X, 1718. 196 Abb. im 
Text. Geb. 29.— RM. 

Seit einigen Jahren steht die Erforschung der Gasentladungen ebenso wie ihre 
Anwendung in der Technik auf einem respektablen atomphysikalischen und gas- 
kinetisch-statistischen Unterbau. Die Untersuchungen über den Durchschlag der 
Entladung unter verschiedenen Anfangsbedingungen, über die Aufbauzeit und den 
Aufbaumechanismus ihrer Endform, über die allgemeinen quantitativen Gesetze 
der Trägerbildung und Trägervernichtung, die Entwicklung unserer Kenntnisse 
von der Kinetik der Ladungsträger, von der Raumladewirkung und den Ausgleichs- 
vorgängen in Gasentladungen kennzeichnen den wissenschaftlichen Ausreifungs- 
prozess dieses Stadiums. Auf der Seite der praktischen Verwertung in der Technik 
sind neue Disziplinen hinzugetreten, z. B. die elektrische Gasreinigung; bereits 
bestehende Nutzanwendungen, wie etwa in Form der Gas- oder Dampfentladungs- 
Lichtquellen, der Stromrichter, der Glimmentladungsstrecken, der Brauxschen 
Röhre, sind weiter ausgebaut worden. Das ungeheuere Anschwellen der Arbeit 
auf diesem Gebiet hat das Bedürfnis der Physiker und Ingenieure nach einem 
Kompilatorium geweckt, welches ihnen in gedrungener Form gesammelt und plan- 
mässig angeordnet die quantitativen Daten darbietet, deren sie bedürfen, um bei 
neuen Problemen über die Grössenordnung der herbeizuführenden oder zu erwar- 
tenden Effekte einen Anhalt zu gewinnen. Hierbei kam es den Verfassern des 
besprochenen Buches zunächst nicht auf letzte Vollständigkeit der Zusammen- 
stellung an. Die Ergänzung und Abrundung wird Sache der zweiten Auflage sein 
und mindestens ebenso notwendig und zweckmässig aus dem praktischen Gebrauch 
des Werkes heraus erfolgen wie aus der theoretisch-kritischen Fahndung nach 
Lücken des zusammengetragenen Materials. In erster Linie war es vielmehr wichtig, 
dem auf dem Gebiet der Gasentladungen forschend oder entwickelnd tätigen Be- 
arbeiter, bei dem allerdings das Vertrautsein mit den Entladungsgesetzen und -er- 
scheinungen vorausgesetzt werden muss, eine nach Gesichtspunkten des dringendsten 
Bedarfs ausgewählte kompakte Sammlung von Zahlenwerten, Kurvendarstellungen 
und Formeln zu geben, die ihm für die allerhäufigsten Fälle schnell gesicherte quanti- 
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tative Unterlagen liefert und ihn davon frei macht, sich das Gesuchte durch Wälzen 
zahlreicher Lehrbücher, verstreuter Tabellen und Einzelabhandlungen mühsam 
zusammenzuholen. 

Die Verfasser sind über den Zweck anderer ähnlicher Werke, die lediglich 
zahlenmässige Daten darbieten, in sehr glücklicher Weise hinausgegangen und 
haben das Buch durch die wichtigsten Formel- und entsprechenden Kurvendar- 
stellungen der Gesetze erweitert, die in der Gasentladungsphysik eine Rolle spielen 
können. Dieses tägliche Handwerkszeug der Rechnung oder Abschätzung ist unter 
durchaus praktischen Gesichtspunkten und mit technischer Sachkenntnis zu- 
sammengetragen und bearbeitet. So sind z. B. die Gleichungen nicht nur in der 
aus dem theoretischen Ansatz entwickelten Form hingeschrieben, sondern auch 
auf das praktische Massystem umgerechnet, was ihren Gebrauch für den gedachten 
Zweck bedeutend erleichtert. 

Die Bejahung und Unterstreichung «\r bedeutenden Leistung und des weit- 
gehend erreichten Zweckes vorausgeschickt, darf hier als Anregung für eine spätere 
Abrundung des Stoffes bemerkt werden, dass die Gründlichkeit in der Behandlung 
der Einzelgebiete zum Schaden einiger derselben als etwas ungleich empfunden 
wird. So ist z. B. die Lichtbogenentladung auffallend knapp bedacht. Unter II, 
g oder k vermisst man Daten über die Aufbauzeit, unter III, n die sicher zweck- 
mässige Voranstellung der fundamentalen Kaurmannschen Bedingungen, durch 
die das Bestehen einer Gasentladung mit den Konstanten des äusseren Strom- 
kreises verknüpft wird. Bei den Werkstoffen (IV) würde man gern die keramischen 
Materialien einbezogen sehen, die heute bereits eine grosse Rolle spielen und über 
deren mechanische, thermische und elektrische Eigenschaften schon eine Menge 
brauchbarer Daten vorliegen. Hierbei wären zweckmässig auch die Oberflächen- 
und Adsorptionserscheinungen zu berücksichtigen. 

Der Inhalt ist in folgende Kapitel gegliedert: I. Physik des Einzelteilchens 
(Moleküle und Atome, Elektronen, Ionen, Photonen). II. Statistik der Gasent- 
ladungen (kinetische Gastheorie, Kinetik der Ladungsträger, Ionisierung, Anregung 
und Entionisierung von Gasen, Ionisierung und Entionisierung an Grenzflächen von 
festen Körpern gegen Gase, Entladungen ohne merkliche Raumladungswirkungen, 
raumladungsbeschwerte Entladungen, Plasmafelder). III. Besondere Entladungs- 
formen (Elektronenröhren, Ionenröhren, Entladungen in Luft bei atmosphärischem 
Druck). IV. Werkstoffe für Entladungsröhren. V. Hochvakuumtechnik. VI. Be- 
zeichnungen der Gasentladungen nach AEF. VII. Massysteme und allgemeine Kon- 
stanten. VIII. Mathematische Hilfsmittel. Sachverzeichnis. 

Wertvolle Hinweise auf die Originalliteratur sind in zahlreichen Fussnoten 
gegeben. 

Die drucktechnische Ausstattung und Sauberkeit, insbesondere bei den 
Kurvendarstellungen und klar gesetzten Formeln, sind vorzüglich. Im organischen 
Verein mit den Standardwerken über die Physik der Gasentladungen, von denen 
unter einer Reihe vortrefflicher Vertreter hier nur die sehr gut passende neuere 
Darstellung von A. v. EnGeL—M. STEENBECK genannt sei, gehören die „Gasent- 
ladungs-Tabellen‘‘ zu dem unentbehrlichen Handwerkszeug jedes im Forschungs- 
oder Industrie-Laboratorium tätigen Fachbearbeiters. Fritz Schröter. 
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Hengstenberg, J. und Wolf, K., Elektronenstrahlen und ihre Wechselwirkung mit 
Materie. Bd. 6, Abschnitt I A des Hand- und Jahrbuches der chemischen Phvsik, 
herausgegeben von A. Eucken und K.L. Worr. Leipzig: Akademische Verlags. 
gesellschaft m. b.H. 1935. 236 S. 182 Figuren im Text. Brosch. 24.— RM. 

Im vorliegenden Band werden zunächst in zwei einführenden Abschnitten (lie 

allgemeinen korpuskularen und Wellen-Eigenschaften des freien Elektrons und im 

Anschluss daran die wellenmechanische Dichteverteilung der Elektronen im Atom 

behandelt. Die nächsten beiden Abschnitte geben eine gedrängte Übersicht über 

die verschiedenen experimentellen Methoden zur Erzeugung und zum Nachweis 
von Elektronenstrahlen. Der Schwerpunkt des Bandes liegt in den nun folgenden 
beiden Abschnitten über die Wechselwirkung der Elektronenstrahlen mit der 

Materie. In der übersichtlichen und sehr gründlichen Zusammenstellung aller 

neueren Forschungsergebnisse auf diesem Gebiet steht die Diskussion der Elementar- 

prozesse, die der Wechselwirkung zwischen Elektronen und Materie zugrunde 
liegen, stark im Vordergrund; die „summarischen Effekte‘ werden dagegen nur 
verhältnismässig kurz behandelt. Mit besonderer Sorgfalt und mit grosser Voll- 
ständigkeit sind die verschiedenen Beugungserscheinungen der Elektronenstrahlen 
diskutiert; der entsprechende Abschnitt (S. 79—202) ist nach Ansicht des Refe- 
renten die gründlichste Darstellung dieses Gebietes, die heute vorliegt. Die ein- 
gehende und teilweise originelle Diskussion der Beugungserscheinungen gibt dem 

Band auch gegenüber anderen Werken mit ähnlichem Inhalt seinen Eigenwert, 

so dass ausser dem physikalischen Chemiker, für den das Handbuch in erster Linie 

gedacht ist, auch der Physiker den beiden Autoren für ihre Arbeit dankbar sein 
muss — wenn er auch bei einigen wenigen Einzelfragen (z. B. bei der Bewertung 
der Polarisationsexperimente S. 131 und 132) einen mehr zurückhaltenden Stand- 
punkt einnehmen mag. 

Der Druck des Bandes ist klar und übersichtlich; die Güte der Reproduktionen 
einiger photographischer Aufnahmen lässt etwas zu wünschen übrig. 


Kirchner. 





An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für physikalische Chemie. 
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